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VORWORT. 



Während ich bei Veröffentlichung meiner 
„Neuen Methoden zur Analyse der Gase"^ voU- 
Btändig davon abgesehen habe, ein Lehrbuch der 
(iasanalyse zu schreiben, sondern nur meine eigenen 
TJntersuchungen und Constructionen von Apparaten 
mittheilte, liegt es jetzt in meiner Absicht, auf 
(irund zehnjähriger Erfahrung und der vielseitigsten 
Arbeiten mit Gasen und deren analytischen Unter- 
suchungen, die gesammten Operationen zu be- 
schreiben, welche bei der Analvse von (lasen mit 
meinen Apparaten vorkonmien. Ich habe geglaubt, 
dem Buche besonderen Werth zu verleihen, indem 
ich mich auf die Beschreibung derjenigen Methoden 
beschränkte, die ich nach meiner eigenen Ansicht 
fiir die zur Zeit praktischsten halte. Eine voll- 
ständige Beschreibung aller bekannten Metlioden 
und Apparate habe ich niclit zu geben versucht, 
weil das Buch sonst zu umfangreich geworden wäre, 



VI Vorwort. 

was seinen eigentlichen Zweck, als Leitfaden im 
Laboratorium zu dienen, in Frage gestellt hätte. 

Den von Pettersson erfundenen Apparat 
habe ich beschrieben, weil derselbe ein ganz neues 
Princip bei der Messung von Gasen in Anwendung 
gebracht hat. 

Ich hoffe im Nachfolgenden eine Anleitung 
zur Grasanalyse zu geben, welche, dem augenblick- 
lichen Stande der Wissenschaft entspriechend, genügt, 
um mit Hülfe derselben auch die schwieriger aus- 
führbaren Untersuchungen vornehmen zu können. 

Dresden, im December 1889. 



Dr. Walther HempeL 
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DRITTEN AUFLAGE. 



JDa seit der Zeit, wo die zweite Auflage des 
vorliegenden Buches gedruckt worden, eine ganze 
Reihe von wichtigen Untersuchungen auf gaso- 
metrischem Gebiete zur Veröffentlichung gelangt 
ist, so hat der Verfasser versucht, dasselbe allent- 
halben zu ergänzen, und auf Grund fernerweiter 
^nelfacher Beschäftigung mit den in Frage kom- 
menden Methoden und Apparaten das Buch so 
umzuarbeiten, dass es allen denen, die sich mit 
Gasanalysen irgend welcher Art beschäftigen, als 
zuverlässiger Rathgeber dienen kann. 

Die Eintheilung in technische und exacte (Jas- 
analyse ist fallen gelassen worden, da einerseits die 
ursprünglich für technische Zwecke bestimmten 
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Apparate auch für sehr viele rein wissenschaft- 
liche Untersuchungen mit Vortheil benutzt werden 
können, andererseits auch an technische Methoden 
in Bezug auf ihre Genauigkeit oft die höchsten 
Anforderungen gestellt werden müssen. 

Dresden, im November 1899. 



Dr. Walther HempeL 
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ERSTER THEIL. 



ALLGEMEINE METHODEN. 



Erster Abschnitt. 

Aufsammeln nnd Anfbewahren der Gase. 



Vfie bei allen analytischen Arbeiten, so bildet auch in 
der Gasanalyse die richtige Entnahme und Aufbewahrung 
der zu untersuchenden Proben eine der wichtigsten Arbeiten. 
Trotz der grossen Beweglichkeit der Gasmolecüle sind 
strömende Gasmassen sehr oft ungleichmässig zusammen- 
gesetzt. Dies gilt besonders dann, wenn chemische Pro- 
cesse gleichzeitig in Frage kommen. Es ist daher von der 
grössten Bedeutung, an welcher Stelle die Gase entnommen 
werden. In Canälen wählt man am zweckmässigsten eine 
Stelle von möglichst geringem Querschnitt. Zur Untersuchung 
der abgehenden Gase von Feuerungen entnimmt man die 
Proben am besten an der Stelle, wo die sichtbare Flamme 
zu Ende ist, weil weiterhin, wegen der Porosität des Mauer- 
werkes, immer ganz erhebliche Quantitäten von Luft den 
Flammengasen beigemischt sind. Zu diesem Zwecke führt 
man an einer geeigneten Stelle ein eisernes Rohr ein, an 
welches mittelst eines Gummischlauches ein ganz dünnes 
Bleirohr, wie solche für pneumatische Klingeln Anwendung 
finden, angesteckt wird. Bei Temperaturen unter 300« kann 

Hempel, GM&iiAlyien. 2 
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man auch das Bleirohr direct nehmen. Ein solches Bleirohr 
bietet den grossen Yortheil, dass es sehr wenig Raum- 
inhalt hat und mit derselben Leichtigkeit, wie ein Gummi- 
schlauch, gehandhabt werden kann. Für sehr hohe Tempe- 
raturen muss man entweder Porcellanröhren oder gekühlte 
Eisenrohre anwenden. Bei sauren Gasen bedient man sich, 
wenn möglich, der Glasröhren. 

Längere Gummirohre sind zu vermeiden, doch ist es 
durchaus unbedenklich, kurze Stücke Gummischlauch zur 
Verbindung zu benutzen. Ebenso sind Behälter von Gummi 
durchaus zu verwerfen. Der vulcanisirte Gummi verhält sich 
den Gasen gegenüber wie eine Flüssigkeit, er absorbirt Gase 
und giebt dieselben je nach dem herrschenden Druck später 
wieder ab. So absorbirte z. B. ein 3 cm langes Gimimistück 
von 4 bis 5 mm äusserem Durchmesser 0,2 ccm Kohlensäure 
und 0,9 ccm Stickoxydulgas und gab diese Gase nachträglich 
beim Liegen in atmosphärischer Luft wieder ab. Ein dünn- 
wandiger Gummiballon von etwa 150 ccm Inhalt, der mit 
ganz sauerstofEfreiem Stickstoff gefüllt wurde, enthielt nach 
einer Stunde 1 Proc. Sauerstoff, nach 6V2 Stunden 41/2 Proc. 
Sauerstoff. Dass selbst sehr dickwandige Gummiverbindun- 
gen Gase in geringer Quantität durchlassen, zeigen die Ver- 
suche von Harbeck und Lunge ^). Die genannten Autoren 
haben gefunden, dass ein TJeberstreichen mit Kopallack den 
Gummi viel undurchlässiger für Gase machte 

Ist der Ort, wo die Gase entnommen werden sollen, 
direct zugänglich, wie es z. B. bei der Untersuchung von 
Grubengasen oft der Fall ist, so kann, man sich nach dem 
Vorschlage Bunsen's kleiner Arzneiflaschen bedienen, 
deren Hals man vor der Glasbläserlampe in entsprechender 
Weise, Fig. 1, ausgezogen hat. Bunsen giebt an 2), man 

*) Harbeck und Lunge, Zeitschr. f. anorganische Chemie 16,30. 
•) Bunsen, Gasometrische Methoden, S. 12. 
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solle die Flasche vorsichtig zuerst da erhitzen, wo der Bauch 
des Glases in den Hals übergeht und dann mittelst einer 
geeigneten Klemme, Fig. 2, den Hals ausziehen. Um die 
Flasche mit Gas zu füllen, wird die darin befindliche Luft 
vermittelst einer engen, bis auf den Boden eingesenkten 
Glasröhre so lange ausgezogen, bis man überzeugt sein 
kann, dass sie durch andere, von aussen nachdringende 
völlig ersetzt ist. Fünf bis sechs volle Athemzüge sind 
dazu hinreichend. Es versteht sich von selbst, dass man 



Fig. 1. 



Fig. 2. 



Fig. 3. 





sich jedesmal bei dem Ausathmen der aufgesaugten Luft 
von der Stelle entfernen muss, an welcher das Gas gesam- 
melt werden soll. 

Das mit einem luftdichten Kork verschlossene Glas 
wird darauf über der Spirituslampe etwas erwärmt und 
das Gleichgewicht der inneren ausgedehnten Luft mit der 
äusseren durch vorsichtiges Lüften des Korkes wieder her- 
gestellt Die darauf nach dem Erkalten eintretende gerin- 
gere Pressung im Inneren des Gefässes verhindert ein Auf- 
blasen des Glases bei dem Abschmelzen des verengten 
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Halses. Das Abschmelzen geschieht zweckmässig mit der in 
Fig. 3 (a. V. S.) abgebildeten Löthrohrflamme. Das kleine, 
als Lampe dienende Gefäss a fasst nur ungefähr 3 g Oel 
und ist mittelst einer kleinen Hülse 6, durch welche die 
Löthrohrspitze gesteckt wird, mit dieser durch einen etwas 
biegsamen Draht verbunden. Der Kork c dient als Mund- 
stück, um den ganzen Apparat mit den Zähnen allein 
halten und regieren zu können. Man hat auf diese Weise 
den Vortheil, beide Hände frei zu haben und kann die 
Flamme beliebig nach allen Seiten im Räume bewegen, 
da die Stellung der Löthrohrspitze zur Lampe in allen 
Lagen dieselbe bleibt, wie man auch das Instrument hal- 
ten, mag. 

Sehr zweckmässig ist eine Einrichtung, die ich bei 
meinen vergleichenden Untersuchungen „über die Zusammen- 
setzung der atmosphärischen 
^^* ' Luft an verschiedenen Punk- 

(t^|3^^^^^^.^^^^ :;:;^ t ^ •=- i^ ten der Erde" angewendet 

habe. Die Luft wird dabei 
in Glasröhren aufgefangen von der in Fig. 4 gegebenen 
Form, d ist etwa 4 mm stark, a, b und c nur 1 mm. Diese 
Röhren wurden zunächst im Laboratorium in einem Luftbade 
auf 200® erhitzt, dann mit der Quecksilberluftpumpe luftleer 
gemacht und bei c zugeschmolzen. Durch einfaches Auf- 
brechen der Röhre bei b konnte die Röhre momentan mit 
grösster Sicherheit mit der fraglichen Luft gefüllt werden. 
Die Röhren wurden hierauf für ganz kurze Zeit mit einem 
Gummihütchen geschlossen und bei a über einem Stearin- 
licht abgeschmolzen. Das Luftleerpumpen hat den grossen 
Vortheil, dass man weniger abhängig ist von der Sorgfalt 
der Person, welche die Röhren füllt. Will man das Aus- 
pumpen umgehen, so giebt man den Röhren die nach- 
stehende Form (Fig. 5 a und b). 




Fig. 5 b. 
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Um dieselben zu füllen, saugt man das zu unter- 
suchende Gas hindurch und schmilzt bei a und b mit 
einer Stearinlichtflamme ab. 

Zum Zweck der Versendung werden solche Röhren am 
sichersten in Kästen fest in Sägespäne gepackt, welche für 
jede Röhre ein besonderes _. 

Fach haben. Die Kästen 
selbst kommen in eine zweite 
grössere Kiste in Heu. 

In dem eben 
beschriebenen Falle 
wird die Röhre ge- 
füllt durch Ver- 
drängung der darin 
enthaltenen Luft. 
Es setzt dies natür- 
lich voraus, dass grössere Quantitäten Gas zur Verfügung 
stehen. Kann man nur wenig Gas erlangen, so müssen die 
Gefässe vorher mit Wasser oder Quecksilber gefüllt werden, 
welches man durch das aufzusaugende Gas verdrängt. Ist 
man im Stande, die Gasproben in kurzer Zeit nach der Ent- 
nahme zu analysiren, so kann man sich auch kleiner Glas- 
röhren bedienen, die an beiden Seiten durch Glashähne 
verschliessbar sind, welche capillare Rohransätze haben, 
Fig. 6. Solche Röhren verwendet man z. B. zweckmässig 

Fig. 6. 





zur Untersuchung der Luft in Kohlengruben auf schlagende 
Wetter. Wasser ist nur verwendbar, wenn es vorher mit 
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in den Gassammler hineinragt. In der zweiten Durchboh- * 
ning beündet sich die dreifach gebogene Röhre d, welche 
nur wenig über die obere Fläche des Kautschukstopfens 
emporragt; dieselbe vermittelt die Communication der Flüssig- 
keiten in dem Gassammler G und in der Kochilasche B. Die 
letztere trägt einen zweimal durchbohrten Kautschukstopfen. 
Das durch die eine Durchbohrung gesteckte, rechtwinklig 
gebogene Rohr e endigt circa 10 mm über dem Boden der 
Kochflasche und ist mit der Röhre d verbunden. Das in 
der zweiten Durchbohrung befindliche Rohr / braucht nicht 
über die untere Fläche des Stopfens hinauszuragen. Man 
verbindet damit einen dünnen Kautschukschlauch x von 
circa Im Länge, welchen man zweckmässig mit einem glä- 
sernen Mundstück versieht. Ein Quetschhahn ist bereit zu 
halten, um damit nach Belieben das Kautschukröhrchen 
zwischen a und h schliessen zu können. 

Soll der so hergerichtete Apparat zu einem Versuche 
vorbereitet werden, so füllt man den Kolben B bis über die 
Hälfte mit ausgekochtem Wasser, entfernt die Kochflasche A^ 
indem man die Kautschukverbindung von dem Rohre a ab- 
streift, und treibt durch Einblasen von Luft in den Kaut- 
schukschlauch X das Wasser aus der Kochflasche B in den 
Gassammler C und die damit in Verbindung stehenden 
Röhren über, bis die Luft daraus vollständig verdrängt ist, 
worauf man die Kautschukröhrchen bei y und h durch an- 
gelegte Quetschhähne verschliesst Man füllt danach die 
Kochflasche A bis zum Rande mit destillirtem W^asser, setzt 
den Stopfen auf, wobei Wasser in das Ableitungsrohr a tritt, 
und stellt die Verbindung zwischen der Kochflasche A und 
dem Gassammler C her, indem man das freie Ende des 
bei h befindlichen Kautschukschlauches über a streift und 
den Quetschhahn abnimmt. 

Die Flüssigkeit im Kolben B wird nunmehr zu gelindem> 
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die in der Kochflasche A zu etwas stärkerem Sieden erhitzt. 
Die absorbii*te Luft wird dadurch ausgetrieben; die in dem 
Wasser der Kochflasche A^ sowie im Gassammler C gelösten 
Gase sammeln sich in dem oberen Theile von C an, woraus 
man sie von Zeit zu Zeit durch Lüften des bei g aufgesetzten 
Quetschhahnes und Einblasen von Luft in den Kautschuk- 
schlauch X entfernt. Sobald eine Ansammlung von bei ge- 
lindem Abkühlen beständig bleibenden Gasen nicht mehr 
stattfindet, hört man auf, die Kochflasche A zu erhitzen, 
setzt zwischen a und h den Quetschhahn auf, löst die Ver- 
bindung mit der Kochflasche A und entleert dieselbe. Das 
in dem Gassammler C, sowie im Kolben B vorhandene 
Wasser ist dann vollständig frei von gelösten Gasen; Luft 
von aussen kann nicht hinzutreten, da die Flüssigkeit in B 
andauernd im Sieden erhalten wird. In diesem Zustande 
ist der Apparat zur Ausführung eines Versuches bereit. 
Derselbe geschieht in folgender Weise. 

Man füllt die erkaltete Kochflasche A^ deren Capacität 
vorher bestimmt worden ist, mit dem zu untersuchenden 
Wasser, setzt den Kautschukstopfen auf und drückt den- 
selben so tief ein, dass die Luft vollständig aus dem Ab- 
leitungsrohre verdrängt wird. Man verbindet das Rohr o 
in der bereits beschriebenen Weise mit dem Rohr ^ indem 
man sorgfältig vermeidet, dabei Luftbläschen mit einzu- 
schliessen. Nachdem man die zwischen a und h befindliche 
Klemme entfernt hat, erhitzt man das zu untersuchende 
Wasser zu gelindem Sieden und treibt dadurch die darin 
gelösten Gase in den Gassammler C über. Gleichzeitig mit 
den gelösten Gasen entwickeln sich Wasserdämpfe. Man 
hat das Erhitzen des Kolbens A nun so zu reguliren, dass 
durch das entwickelte Gemisch von Gasen und Dämpfen die 
Flüssigkeit aus dem Gassammler C nie weiter als bis etwa 
zur Hälfte verdrängt wird, da man sonst Gefahr läuft, dass 
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Gasbläschen durch die Yerbindungsröhren d und e in den 
Kolben B übertreten und so verloren gehen. 

Nachdem man etwa 20 Minuten erhitzt hat, löscht man 
die unter dem Kolben A befindliche Flamme aus. Die im 
Kolben Ay sowie die im Gassammler C vorhandenen Wasser- 
dämpfe verdichten sich nach einigen Minuten und die Flüssig- 
keit steigt in Folge dessen aus B nach C und A zurück. 
Man beobachtet, ob dabei in dem Kolben A eine beständige 
Gasblase zurückbleibt Ist dies der Fall, so erhitzt man den 
Kolben A von Neuem und wiederholt nach einiger Zeit die 
soeben erwähnte Beobachtung. Die Operation ist beendigt, 
sobald die zurücksteigende heisse Flüssigkeit den Kolben A 
vollständig erfüllt Man verbindet dann mit dem Kautschuk- 
schlauch g eine mit Wasser oder Quecksilber gefüllte dünne 
Gasleitungsröhre und treibt das über der heissen Flüssigkeit 
in C befindliche Gas durch Einblasen von Luft in x und 
Lüften des Quetschhahnes bei g in ein Eudiometer, eine 
Gasbürette oder ein Gasometer über. 

Einen weniger einfachen Apparat zur Entnahme der in 
Brunnen, Fluss- und Meerwasser absorbirten Gase hat 
F. Hoppe-Seyler^) angegeben. Derselbe ist eine Ab- 
änderung der Bunsen und Dittmar^ sehen Methode. 
Fig. 10 (a. f. S.) giebt die wesentliche Einrichtung wieder, 
wobei nur abweichend von der Beschreibung F. Hoppe- 
Seyler's als Aufsammelgefäss und Luftpumpe eine der 
später beschriebenen (S. 49) Büretten gezeichnet ist; ebenso 
gut könnte man an Stelle derselben eine andere Art Bürette 
verwenden, die mit einem Zweiweghahn abgeschlossen ist 

Der Apparat besteht aus einer mit Quecksilber gefüllten 
Gasbürette D, den Glasröhren J., B und C und einer 
Niveaukugel F. Die Röhren -4, B und C sind mit Gummi- 



') Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. analyt. Chem. 31t 867. 
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stücken unter einander verbunden. Schraubenquetschhähne 
gestatten, sie beliebig abzuschliessen. Will man aus einem 
Wasser Gas entnehmen, so setzt man bei b eine umgebogene 
Glasröhre ein und füllt durch Heben der Niveaukugel die 
Röhren C und Ä mit Quecksilber, bis dieses zu der an- 
gesetzten Röhre heraustritt. Dann bringt man die Glasröhre 
in das Gefäss, welches das zu untersuchende Wasser ent- 

Fig. 10. 




hält, und saugt nun durch Senken der Niveaukugel so viel 
Wasser an, dass die Röhre A völlig davon erfüllt ist. Hierauf 
steckt man das Rohr B in das Gummistück bei 6, schliesst 
den Quetschhahn b und stellt den Zweiweghahn der Bürette, 
so, dass das Innere der Bürette mit dem Röhrchen / com- 
municirt. Dann treibt man durch Heben der Niveaukugel F 
alle Luft aus der Bürette, stellt den Hahn g so, dass die 
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Bürette mit dem Rohre B communicirt, senkt das Niveau- 
gefäss so tief als möglich, wodurch die Bürette als Queck- 
silberluftpumpe wirkt, so dass die B erfüllende Luft nach D 
tritt, schliesst dann den Hahn 9, hebt die Kugel F^ stellt 
wieder den Hahn g, so dass die Bürette mit / communicirt, 
treibt die angesaugte Luft bei / aus und wiederholt dann 
dieselben Operationen so oft, bis beim Ansaugen und Aus- 
treiben keine Gasblasen mehr auftreten. Ist das Rohr B 
luftleer gepumpt, so öffnet man die Quetschhähne a, h und c 
und bringt mittelst eines Bunsenbrenners, mit dem man die 
Röhren A und C direct erhitzt, das zu untersuchende 
Wasser zum Sieden. Die Gasentwickelung beginnt in der 
Luftleere natürlich sofort Nach etwa fünf Minuten wird 
durch passendes Heben und Senken der Kugel F das 
Wasser so hoch getrieben, dass es nahe beim Quetschhahn b 
steht, dann wird dieser geschlossen und nun vermittelst der 
Bürette durch Heben und Senken der Niveaukugel £ das 
ausgetriebene Gas angesaugt und dann nach entsprechender 
Drehung des Hahnes g durch eine angesetzte Capillarröhre 
nach einer zweiten Gasbürette oder Gaspipette übergetrieben. 
Dann wird der Quetschhahn b nochmals geöffnet, das Wasser 
in A nochmals zum Sieden gebracht und das beim zweiten 
Kochen erhaltene Gas ebenfalls in der eben beschriebenen 
Weise zu dem zuerst erhaltenen gebracht. Wiederholt man 
diese Operationen dreimal, so erhält man mit Leichtigkeit 
die Gesammtmenge der absorbirten Gase mit Ausnahme der 
Kohlensäure. Die Kohlensäure wird vom Wasser so hart- 
näckig zurückgehalten, dass es nach den Beobachtungen von 
Jacobsen unmöglich ist, die letzte Quantität so zu erhalten. 
Pettersson hat erkannt, dass selbst nach starkem An- 
säuern mit Schwefelsäure die Kohlensäure beim Auskochen 
nicht ganz entwickelt werden kann. 

Bei vielen chemischen Processen, die man in Einschmelz- 
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röhren yomimmt, entwickeln sich Gase. Will man diese 
untersuchen, so zieht man nach Bunsen^) die Köhre zu 
einer etwa 2 mm weiten und 50 mm langen Röhre beim Ein- 
schmelzen aus und erhitzt dieselbe wie gewöhnlich. Um die 
entwickelten Gase zu entnehmen, macht man mit einer 
scharfen Feile bei a (Fig. 11) einen Strich und befestigt dann 
mittelst eines kurzen Gummirohres ein capillares Glasrohr. 
Der Sicherheit halber bringt man bei b und c Drahtliga- 

Fig. 11. turen an. Bricht man 

hierauf das Rohr bei a 
innerhalb des Gummi- 
stückes ab, so kann das 
Gas durch das Gas- 
entbindungsrohr beUe- 
big in Auffanggefässe 
entleert werden. 

Hat man sehr star- 
ken Druck in der 
■Hi^M Röhre zu erwarten, so 
umwickelt man das 
Gummistück mit einem 
Leinwandstreifen und 
hüllt die ganze Röhre 
in ein Tuch ein. Durch Anlegen einer dritten Ligatur bei d 
kann man den entweichenden Gasstrom jeden Augenblick 
unterbrechen, es bildet dann der Gummi mit dem abge- 
brochenen Glasrohr einen Bunsen'schen Gummihahn. 

Um die in Gesteinen enthaltenen Gase zu gewinnen, 
•verfährt man nach dem Vorschlage von Ramsay und Tra- 
vers in der Weise, dass man das Mineral in einem Achat- 
mörser zu feinem Pulver zerkleinert und dann mit dem 




1) Gasometrisclie Methoden, S. 10. 
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doppelten Gewicht von Monokaliumsulfat mischt Die Mi- 
schung bringt man in eine Köhre aus Hartglas, welche mit 
einer Töpler' sehen Luftpumpe yerbunden ist Nach dem 
Evacuiren erhitzt man die Röhre zum Rothglühen mit einem 
grossen Bunsenbrenner. Die entweichenden Gase werden 
ausgepumpt und in einem Röhrchen, welches etwas kausti- 
sches Kali enthält, aufgefangen. 

Um mit Sicherheit jede Undichtigkeit auszuschliessen, 
verbindet man die Röhre mit der Luftpumpe, wie es Fig. 12 
zeigt Die Röhre wird bei Ä ausgezogen, mittelst eines 

Fig. 12. 




starken Stückes Gummischlauch die Röhre B eingedichtet 
und über den Schlauch bei C etwas Quecksilber gegossen. 

In den meisten Fällen erhält man auch ohne Zusatz 
von Monokaliumsulfat durch einfaches Erhitzen die ent- 
wickelbaren Gase. 

Will man nur die in den Gesteinen oder in Metallen 
mechanisch eingeschlossenen Gase haben, so ist die Sache 
viel schwieriger, da selbst bei dem einfachen Erhitzen leicht 
chemische Umsetzungen eintreten. So entwickeln Carbonate 
Kohlensäure; Eisenoxydulsalze vermögen Kohlensäure zu 
Kohlenoxyd und Wasserdampf zu Wasserstoff zu reduciren. 

Der Verfasser verfährt in diesem Falle in der Weise, 
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Silber, verschliesst ihn mit dem Finger, dreht ihn um und 
bringt ihn in ein tiefes, mit Quecksilber gefülltes Glas. 
Hierauf zieht man den Verstoss und Gummiring unter 
Quecksilber ab, bringt ein flaches Schälchen unter den 
Bohrer und hebt ihn in das Quecksilber des Gylinders Ä 
über. Es gelingt so leicht, den Bohrer völlig mit Queck- 
silber zu füllen. Da beim einfachen Eingiessen Ton Queck- 
silber die Gashaut, welche an allen grösseren Flächen hart- 
näckig haftet, nicht entfernt werden kann, so mischt sich 
den aus dem Gestein beim Bohren frei werdenden Gasen 
immer eine geringe Quantität Luft bei. Um diese bei der 
Analyse zu eliminiren, muss man stets zwei Versuche machen. 
Beim ersten Versuche erhält man eine richtige Kohlensäure- 
bestimmung, da die in der Luft enthaltene Menge bekannt- 
lich so gering ist, dass sie in so kleinen Gasquantitäten, wie 
hier in Frage kommen, vernachlässigt werden kann. Beim 
zweiten Versuche verfährt man dann in der Weise, dass man 
in den Bohrer und eben so in den weiter unten beschrie- 
benen Apparat zur Entnahme der Gase aus dem Bohrer vor 
der Benutzung längere Zeit Kohlensäure einleitet und so die 
Gashaut durch Ausspülen mit Kohlensäure vollständig von 
aller Luft befreit Als Kohlensäurequelle nehme man immer 
eine Flasche mit flüssiger Kohlensäure, da diese viel reiner 
ist als die, welche man mit Säuren aus Marmor entwickeln 
kann. Der gewöhnliche Marmor ist nämlich so porös, dass 
die beim Auflösen desselben entstehende Kohlensäure nicht 
unerhebliche Quantitäten von Luft enthält. 

Um aus dem mit Bohrmehl gefüllten Bohrer die Gase 
zu entnehmen, hebt man denselben mittelst eines flachen 
Schälchens aus dem Cylinder Ä^ stellt das Schälchen auf 
ein gewöhnliches eisernes Stativ und schraubt ihn mittelst 
eines Retortenhalters fest, so dass er senkrecht steht. Hierauf 
bringt man den Bohrer unter einen Strahl fliessendes Wasser, 

Hempel, OatazialTMii. 2 
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frHierdurch bildet sich im 
».Inneren des Bohrers ein 
f' gasverdünnter Raum, die 



.^.^:^. .^. .^. .^. .^. . 



Gasentnahme aus Hochöfen. 



19 



einzelnen Theile zeigen dann die in Fig. 14 
gegebene Anordnung. Die Gummiringe bei b 
und c sind durch das darüber stehende Queck- 
silber TÖllig gasdicht abgedichtet Setzt man 
hierauf an den Hahn H eine Quecksilberluft- 
pumpe von der Construction, die S. 357 beschrie- 
ben ist, so kann man die fraglichen Gase mit 
Leichtigkeit durch Auspumpen entfernen und 
zur Analyse bringen. 

Die Gasentnahme bietet besondere Schwie- 
rigkeiten, wenn gleichzeitig die störenden Ein- 
flüsse hoher Temperatur, chemischer Einwirkung 
und starken mechanischen äusseren Druckes zu 
überwinden sind, wie solches z. B. bei der 
Entnahme von Gasen aus Hochöfen der Fall 
ist Bunsen und Playfair haben bei ihren 
Untersuchungen an dem Hochofen in Alfreton 
in England ein schmiedeeisernes Rohr in die 
Gicht eingesenkt und dieses mit der Beschickung 
heruntergehen lassen. Das Rohr bestand aus 
fünf Stücken, die nach und nach dem Einsinken 
entsprechend angeschraubt wurden. 

Gl. Winkler 1) schlägt eine Einrichtung 
vor, die aus Fig. 15 in der Form ersichtlich ist, 
wie sie von Schertel bei seinen Untersuchungen 
der Freiberger Bleiöfen verwendet wurde. Die- 
selben haben drei Röhren angewendet, welche 
sich durch Aneinanderschrauben von entsprechen- 
den Stücken beliebig verlängern lassen. Das 
äussere Umhüllungsrohr ist unten mit einem an- 



*) Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Unter- 
suchung der Industrie -Gase, S. 7. 
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geschweissten Boden versehen, an welchen die beiden inneren 
Röhren a und h fest angeschraubt sind, h hat dicht über 
dem Boden eine Anzahl seitlicher Oeffnungen, durchbricht 
aber den Boden nicht, während a durch den Boden durch- 
geht Beim Gebrauch leitet man einen Strom von Wasser 
durch h ein, der, indem er unten in die Röhre A tritt, a um- 
spült und dadurch vor der Einwirkung der Hitze schützt Das 
Wasser wird bei c mit einem Gummischlauch abgeführt Um 
eine Verstopfung der Röhre durch Flugstaub zu vermeiden, 
bringt man während des Einführens einen Asbestpfropfen in 
die Mündung der Röhre a. Die Röhre wird mittelst eines 
Flaschenzuges bis in das unterste Niveau, aus welchem man 
Gase ziehen will, gesenkt. Man stösst dann den Pfropfen 
mit einem starken Eisendraht heraus. Will man aus ge- 
ringeren Tiefen Gasproben nehmen, so geschieht dieses beim 
Herausziehen der Röhre. Man kann dann die Proben leicht 
in rascher Aufeinanderfolge erhalten. 

Haben die zu entnehmenden Gase geringeren Druck, als 
der herrschende Atmosphärendruck ist, so muss man sie 
mittelst eines Aspirators ansaugen. Dies kann in einfachster 
Weise mittelst zweier gleich grosser Umstellflaschen ge- 
schehen, die gleiche Halsweite haben. 

Fig. 16 zeigt eine Anordnung, wie man sie wählt, wenn 
man gleichzeitig mit einer Gasbürette (siehe S. 29) Proben 
absaugen will. Das Wasser läuft aus der Flasche A durch 
den Heber G nach der Flasche C und saugt dadurch das 
Gas aus der Röhre F an. Ist alles Wasser aus A ab- 
gelaufen, so setzt man die nun gefüllte Flasche C an die 
Stelle von A und wiederholt die Operation, so lange man 
das Gas abzusaugen beabsichtigt 

Sehr handlich sind auch kleine Gummipumpen, wie 
man solche in jedem Gummigeschäfte zu kaufen bekommt, 
Fig. 17 (a. S. 22). 
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Zweiter Abschnitt. 



Die Analyse der Gase. 



Für die eigentliche Analyse bieten sich je nach der 
Natur der Gase verschiedene Wege. Man kann Gasgemische 
analysiren: 

1. durch nach einander folgende Absorption der 
einzelnen Bestandtheile und darauf folgende yoIu- 
metrische Bestimmung; 

2. durch Absorption und titrimetrische oder gewichts- 
analytische Bestimmung; 

3. durch Verbrennung und volumetrische oder ge- 
wichtsanalytische Bestimmung der Verbrennungs- 
producte. 

Die erste Arbeit ist unter allen Umständen das Messen 
der Gase. 

L Allgemeines über das Messen der Oase. 

Es liegt in der Natur der Gase, dass man im All- 
gemeinen deren Quantität besser durch Messung des Volu- 
mens, als durch Bestimmung des Gewichtes ermittelt Eine 
der wichtigsten Arbeiten bei Gasanalysen ist daher die 
Messung der Gase. 
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Das Volum der Gase wird beeinflusst durch Druck, 
Temperatur und Tension etwa vorhandener Flüssigkeiten. 

Nach dem Boyl ersehen Gesetze sind die Dichtigkeit 
und der Druck eines Gases einander proportional. 

Nach dem Gay-Lussac^schen Gesetze dehnen sich die 
Gase gleich stark aus, und zwar um Vsrs ihres auf Qo be- 
zogenen Volumens für jeden Temperaturgrad. 

Die Tension der Sperrflüssigkeiten oder Absorptions- 
mittel bewirkt eine Vergrösserung des Volumens, dieselbe 
ist abhängig von der Temperatur, aber unabhängig vom 
Druck und je nach der chemischen Natur der fraglichen 
Flüssigkeiten verschieden. 

Direct mit einander vergleichbar sind nur Volume, die 
auf gleichen Druck und gleiche Temperatur reducirt sind,, 
unter Berücksichtigung der Tension der Flüssigkeiten. 

Vergleichende Gasmessungen können ausgeführt wer- 
den, entweder: 

1. bei wechselndem Volumen, wechselndem Druck 
und wechselnder Temperatur; 

2. bei wechselndem Volumen, constantem Druck 
und constanter Temperatur; 

3. bei constantem Volumen, constanter Temperatur 
und wechselndem Druck; 

4. bei wechselndem Volumen, constantem Druck und 
wechselnder Temperatur. 

Im ersten Falle müssen die gefundenen Gasvolume 
durch Rechnung auf gleichen Druck und Temperatur redu- 
cirt werden. 

In den Fällen 2. und 3. können, die gefundenen Wertlie 
direct verglichen werden, da ja Dichtigkeit und Druck ein- 
ander proportional sind. 
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n. Apparate zur Oasanalyse mit Wasser als 

Sperrflüssigkeit. 

A. Die Gasbfiretten. 

1. Die einÜEkOhe Gtosbürette (Fig. 25 a. f. S.) 

besteht aus den beiden Glasröhren a und 6, welche in eiserne 
Füsse eingesetzt sind und durch einen etwa 120 cm langen, 
sehr dünnen Gummischlauch mit einander in Verbindung 
stehen. Der Gummischlauch ist, um das Reinigen der 
Bürette zu erleichtem, in der Mitte zerschnitten, die dadurch 
entstehenden Enden sind durch ein Stück Glasrohr ver- 
bunden. Die Röhren a und & sind innerhalb der Füsse 
rechtwinkelig umgebogen imd conisch verengt, das aus dem 
Eisen herausragende Ende hat etwa 4 mm äusseren Durch- 
messer und ist etwas aufgekröpft, so dass ein übergezogener 
Gummischlauch mittelst einer Drahtligatur vollständig fest 
daran angemacht werden kann. 

Die Röhre 6, die Messröhre, verläuft an ihrem oberen 
Ende in das circa Va ^^^ 1mm weite, 3cm lange, stark- 
wandige Röhrchen c, an welches ein kurzes Stück neuer 
schwarzer Gummischlauch d mit einer Drahtligatur befestigt 
ist; ein Mohr^scher Quetschhahn schliesst, indem man das 
Gummistück dicht hinter der Glasröhre zuklemmt, dieselbe 
in vollständig genügender Weise ab. Ich erwähne hier, dass 
ich anfangs die Bürette durch einen Glashahn abschloss, 
beim Gebrauch aber gefunden habe, dass es viel leichter 
ist, ganz exact schliessende Gummiverschlüsse und Verbin- 
dungen herzustellen, als völlig schliessende Glashähne, ganz 
abgesehen davon, dass durch Weglassen des Glashahnes der 
Apparat weniger zerbrechlich und billiger wird. Da femer, 
wie aus der Beschreibung der vollständigen Analyse her- 
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Yorgehen wird, die Gammiyerbindungen nicht, oder nur mit 
ganz geringen Quantitäten des Absorptionsmittels in Be- 
rührung kommen, so hat man ein Schlüpfrigwerden und 
dadurch herbeigeführtes Abfahren Ton den Glasröhren nicht 
zu befürchten« Bei dieser Gelegenheit möchte ich besonders 
hervorheben, dass, gleichgültig ob man Glashähne oder 
Gummistücke anwendet, ein von Zeit zu Zeit wiederholtes 
ControUren derselben auf ihre Dichtheit unerlässlich ist. 
Nach dem Gebrauche nehme man immer die Klemmen Ton 
den Gummischläuchen ab, was wesentlich zu deren guter 
Erhaltung beiträgt 

Da das Glasrohr c sehr eng ist, so entsteht dadurch, 
dass man unter dem Gummischlauche Ablesungen nicht 
machen kann imd der Quetschhahn natürlich nicht immer 
in ganz gleicher Weise hinter der BShie angesetzt wird, 
kein Fehler. Die Volumdifferenzen liegen, wie ich mich 
durch Versuche überzeugt habe, weit unter den Zehntel- 
cubikcentimetem; Grössen, die bei Untersuchungen, welche 
nicht über Quecksilber angestellt werden, vollständig ver- 
nachlässigt werden können. 

Die Messröhre b ist in 100 ccm getheilt, so dass der 
unterste Theilstrich sich etwas über dem eisernen Fusse 
befindet Die Gubikcentimeter sind in Fünftel getheilt, die 
Zahlen so angeschrieben, dass dieselben an der einen Seite 
herauf-, an der anderen herunterlaufen. Die Köhre a, die 
ich die Niveauröhre nennen will, ist an ihrem oberen Ende h 
trichterförmig erweitert, um ein leichtes Eingiessen von 
Flüssigkeit zu gestatten. 

Da die einfache Bürette an sich das Analysiren der 
in Wasser nicht zu stark löslichen Gasgemische gestattet, 
und ich dieselbe, ehe ich auf die Construction der nach- 
folgenden Apparate kam, mit gutem Erfolge zur Analyse 
benutzt habe, so beschreibe ich zunächst das Verfahren, 



32 Handhabung der Gasbürette. 

mittelst dessen es möglich ist, mit dieser einfachsten Con- 
struction einer Gasbürette Analysen anzustellen. 

Handhabung der Gasbürette. 

Man füllt die Röhren a und b mit Wasser, wobei man Sorge 
tragen muss, dass alle Luft aus dem Gummischlauche ausgetrieben 
wird, was durch passendes Heben oder Senken der Röhren erreicht 
werden kann, und verbindet hierauf mittelst eines mit Wasser gefüll- 
ten Glas- oder Gummirohres die Bürette mit dem das Gas enthaltenden 
Räume. (Das Yerbindungsrohr lässt sich leicht durch Heben der 
Niveauröhre mit Wasser füllen.) 

Um nun die Bürette mit dem zu untersuchenden Gase zu füllen, 
fasst man das Rohr a mit der linken Hand, klemmt durch Andrücken 
des kleinen Fingers an die innere Fläche der Hand den Schlauch bei e 
ab und giesst das in a befindliche Wasser aus. Oeffnet man hierauf 
den Quetschhahn /, während man die Niveauröhre auf den Fusb- 
boden des Zimmers stellt, so fliesst das in der Messröhre befind- 
liche Wasser nach derselben und aspirirt das zu untersuchende Gas. 
Ist das Rohr b ganz mit Gas gefüllt, so schliesst man den Quetsch- 
hahn / und bringt, nachdem die Flüssigkeit von den Wandungen 
der Röhren zusammengelaufen ist, durch Heben oder Senken derselben, 
wobei man beide an ihren Füssen in die Hand nimmt, auf den Druck 
der äusseren Atmosphäre, was bekanntlich erreicht ist, wenn die 
Flüssigkeitsniveaus in den Röhren in einer Ebene liegen. Hierauf 
liest man an der Theilung die Grösse des eingeschlossenen Gas- 
volumens ab. 

Um genau 100 ccm abzumessen, saugt man zweckmässig etwas 
mehr als 100 ccm Gas in die Bürette , schliesst dieselbe mit dem 
Quetschhahn und drückt dann durch Heben der Niveauröhre das Gas- 
volumen bis zur entsprechenden Marke zusammen. Kneift man hierauf 
den Gummischlauch bei g mit den Fingern zusammen, so braucht man 
nur den Quetschhahn / für einen Moment zu öffnen, der Ueberschuss 
des vorhandenen Gases strömt aus und man behält genau 100 ccm 
von dem gerade herrschenden Atmosphärendruck zurück. 

Um nun möglichst viel von irgend einem Absorptionsmittel in 
die Bürette bringen zu können, verdünnt man durch Senken der Niveau- 
röhre das eingeschlossene Gas, bis es anfängt, in den Gummischlauch 
zu treten, klemmt dann mit der inneren Hand und dem kleinen Finger 
den Schlauch bei e ab und giesst alle Flüssigkeit aus der Röhre a. 
Hierauf füllt man Absorptionsmittel in die Röhre a und hebt dieselbe 
80 weit, als es der Gummischlauch gestattet; es tritt so ein beträcht- 
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liehe« Quantum Reagenz ein, was durch das im Schlauche enthaltene 
Wasser etwas verdünnt wird. 

Man bringt nun, nachdem man den Schlauch bei g mit der Hand 
zugeklemmt hat, durch heftiges Schütteln das Gas in innigste Berüh- 
rung mit dem Absorptionsmittel. Nimmt das Volum des eingeschlos- 
senen Gases nicht mehr ab, so misst man auf die oben beschriebene 
Weise das Endvolum. Die Differenz der Volume wurde von dem ab- 
sorbirten Gase eingenommen. 

Die Vorzüge dieser einfachen Gasbürette gegen die mir 
bekannt gewordenen derartigen Einrichtungen sind folgende : 

1. Leichtere und schnellere Handhabung, da beide 
Röhren ganz frei im Räume bewegt werden können und das 
Einstellen in gleiches Niveau nicht durch immerhin enge 
Hähne erfolgen muss, sondern durch Heben oder Senken 
eines Rohres augenblicklich geschehen kann. 

2. Die Möglichkeit, durch Heben oder Senken eines der 
Rohre das zu untersuchende Gas unter sehr verschiedenen 
Druck setzen zu können, wodurch es leicht ist, von Anfang 
der. Untersuchung an das Gas mit viel Absorptionsmittel in 
Berührung zu bringen. 

3. Die leichtere Reinigung der einfachen Glasröhren, 
die geringere Zerbrechlichkeit bei grösserer Billigkeit 

Hat man Gase zu analysiren, die sehr beträchtlich löslich 
in Wasser sind, wozu schon die Kohlensäure gehört, wenn ihr 
Partialdruck nicht ein sehr geringer ist, wie z. B. im Leucht- 
gas und Flammengasen, so kann man das Anfangsvolum nicht 
durch Auffangen über wässerigen Flüssigkeiten bestimmen 
(auch nicht über mit den Gasen gesättigtem Wasser); man 
muss dann eine Gasbürette anwenden, die ich, da sie eine 
Abänderung des Winkle raschen Apparates ist, die abgeän- 
derte Winkler'sche Gasbürette nennen will. 

a. Die abgeänderte Winkler'sche Gasbürette (Fig. 26 a.f.S.). 

Die abgeänderte Winkle rasche Gasbürette besteht aus 
der Niveauröhre a und der Messröhre 6, welche durch einen 
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dem Auslaufen desselben mit etwas Aether ausspült, welchen 
letzteren man direct durch Durchsaugen des zu analysiren- 
den Gases verdunstet, was man sehr zweckmässig mit den 
S. 22 beschriebenen Aspiratoren erreichen kann. 

Man verbindet dabei mittelst Gummi- oder besser Glas- 
röhren das Ende e der Bürette mit dem das zu untersuchende 
Gas enthaltenden Baume und stellt den Dreiweghahn so, dass 
die Längsbohrung des Hahnzapfens mit dem Inneren der 
Bürette communicirt Den Hahn verbindet man mit der 
Saugpumpe. Nach längerem Durchsaugen schliesst man zu- 
nächst den unteren, dann den oberen Hahn. Ist Ueberdruck 
in der Bürette, so bringt man durch momentanes Oeffnen 
des oberen Hahnes das eingeschlossene Gas auf den Druck 
der Atmosphäre. Hierauf füllt man die übrigen Theile der 
Bürette mit Wasser, indem man durch die Längsbohrung 
des Dreiweghahnes, der zu diesem Zweck so gestellt sein 
muss, dass dieselbe mit dem langen Gummischlauch commu- 
nicirt, die Luft austreibt. Das Wasser muss vorher mit den 
in demselben wenig löslichen Gasen des zu untersuchenden 
Gemisches gesättigt sein. Enthält das Gemisch sehr stark 
lösliche Gase, so absorbirt man dieselben, nachdem man den 
Dreiweghahn so gestellt hat, dass Messrohr und Niveaurohr 
mit einander communiciren , direct in der Bürette durch 
Schütteln derselben mit dem darin enthaltenen Wasser. 

In dem Falle, dass zwei stark lösliche Gase mit einander 
gemischt sind, absorbirt man beide mit Wasser und bestimmt 
dann eines derselben in der Lösung durch Titriren, was 
dann immer möglich ist. Man wird bei der Analyse der 
sehr stark löslichen Gase überhaupt mit einigen ganz selte- 
nen Ausnahmen besser thun, grössere Quantitäten derselben 
durch passende Apparate zu leiten, in welchen Absorptions- 
mittel von bekanntem Gehalte sind, und durch Titriren die 
Menge des unverbrauchten Reagenzes bestimmen. 

3* 
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Absorptionsmittel zur Bestimmung der anderen in Wasser 
nur wenig löslichen Bestandtheile führt man durch die Längs- 
bohrung des Hahnes mit einem angesteckten Gummistück 
und Trichter in die Bürette ein. Die Handhabung ist im 
üebrigen wie die der einfachen Gasbürette. 

Die Genauigkeit, die bei der Absorption in den Büretten 
erreicht werden kann, ist jedoch wegen der Löslichkeit der 
Gase in Wasser keine sehr grosse, die Anwendbarkeit der- 
selben nur eine beschränkte, da nur solche Absorptionsmittel 
gebraucht werden können, die Gummi nicht stark angreifen; 
femer mus^ ddr Apparat nach jeder Analyse gereinigt, das 

J^bsorptionsinifel Jiäufig erneuert werden. 

Alle ftieSf 'dj^achtheile fallen weg, wenn man die Ab- 
sorption nRh &eni Vorgange Doyere's in besonderen Appa- 
raten vornimmt, durch Combinatioii der Gasbüretten mit den 
Gaspip'etten. 

^ ■ 

B. Die Absorptionspipetten. 

Die Gaspipetten, deren man so viele haben muss, als 
das zu analysirende Gasgemisch absorbirbare Bestandtheile 
enthält, dienen zur Aufbewahrung der Reagenzien und er- 
möglichen durch ihre Construction ein inniges Zusammen- 
bringen derselben mit den Gasen. 

Je nach der Natur der Reagenzien bedient man sich 
folgender verschiedener Formen: 

1. Die einflEiohe Absorptionspipette 

ist entstanden aus Ettling's Gaspipette, die von Doyere 
zuerst zu Gasabsorptionen benutzt worden ist, und dient 
zur Aufnahme solcher Absorptionsmittel, welche, wie rauchende 
Schwefelsäure, Brom, rauchende Salpetersäure u. s. w., 
Gummi stark angreifen. (Siehe IL Theil.) Dieselbe besteht 
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das den Yortheil, das3 nur ein ganz schmaler Streifen Gummi 
unter dem Einflüsse des Beagenzes steht (s. Fig. 29). 

8. Die Busammengesetsten Absorptionspipetten. 

Reagenzien, die durch Sauerstoff Veränderung erleiden, 
also pyrogallussaures Kali , Eupf erchlorür , Eisenoxydul- 
salze u. a. m., können natürlich in der oben beschriebenen 
Form der Pipette nicht aufbewahrt werden, da das in der 
Kugel a befindliche Reagenz durch Berührung mit der Luft 
in der kürzesten Zeit unwirksam werden würde. Um diesen 
üebelstand zu beseitigen, habe ich diese Reagenzien unter 
einer Schicht hochsiedenden Petroleums anzuwenden gesucht, 
nachdem ich mich vorher durch Versuche überzeugt hatte, 
dass die Tension desselben, bedingt durch seine Löslichkeit 
im Reagenz, keinen merklichen Fehler veranlasse; es stellte 
sich jedoch sehr bald heraus, dass solche Kohlenwasserstoffe 
den Zutritt des Sauerstoffs der Luft zwar erheblich ver- 
mindern, aber keineswegs in genügender Weise abzuhalten 
vermögen. Die Verfolgung dieses Gegenstandes führte zur 
Construction der zusammengesetzten Absorptions- 
pipette (Fig. 30 a. f. S.). 

Dieselbe gestattet die Anwendung der fraglichen Re- 
agenzien unter einer leicht beweglichen, von Sauerstoff freien 
Atmosphäre und hat ausserdem noch den grossen Vorzug, 
dass die Forderung, das gebrauchte Reagenz sei mit den 
von ihm nicht stark absorbirbaren Bestandtheilen des zu 
untersuchenden Gases gesättigt, dauernd vollständig erfüllt 
werden kann. 

Dieselbe besteht aus der grossen Glaskugel a von etwa 
150 ccm Inhalt und den drei kleineren, nur 100 ccm fassen- 
den Kugeln 6, c, d, welche durch die gebogenen Bohren «, / 
und g mit einander communiciren und in das doppelt ge- 
bogene Capillarrohr k auslaufen. 
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man etwaige Gasblasen, die noch in a enthalten sind, aus- 
getrieben hat, bei m so viel Gas aus der Kugel 6, dass die 
in d befindliche Flüssigkeit in die Kugel c tritt und dieselbe 
vollständig erfüllt. Sollte die im Anfange eingegossene 
Wassermenge nicht hinreichend sein, so muss dieselbe nach- 
träglich noch etwas vermehrt werden. 

Bei der so vorgerichteten Pipette sind die Röhren Ä, e 
und die Kugel a mit Absorptionsmittel, der Baum von b 
und / mit einem von Sauerstoff freien Gase, c, g mit Wasser 
und d mit Luft erfüllt (Fig. 30). 

Während das Reagenz in der einfachen Pipette nur bei 
fortwährendem Gebrauche als mit Gas gesättigt angesehen 
werden kann, so bleibt es in der zusammengesetzten Pipette 
ausserordentlich lange Zeit gesättigt, da die Diffusion durch 
die absperrenden 100 ccm Wasser und die enge Röhre g 
prfolgen muss, was mehr eine theoretische Möglichkeit ist 
und für die Anwendung der Pipette einen vollständig zu 
vernachlässigenden Fehler bedingt. 

Handhabung der Absorptionspipetten. 

Um nun mittelst der beschriebenen Instrumente Gase 
zu analysiren, füllt man zunächst die Bürette mit destillirtem 
Wasser, welches man vorher durch Schütteln mit dem zu 
untersuchenden Gase gesättigt hatte und die Pipetten, im 
Falle dieselben einfache sind, so mit Absorptionsmittel, wel- 
ches ebenfalls durch Schütteln mit den von ihm nur wenig 
absorbirbaren Gasen vorher gesättigt ist, dass die Kugel a 
leer bleibt. 

Das Sättigen der Flüssigkeiten nimmt man zweckmässig 
in einer halb mit denselben gefüllten Kochflasche vor, in 
welche man das Gas mittelst eines doppelt durchbohrten 
Korkes und einer langen und einer kurzen, rechtwinkelig 
gebogenen Röhre in schnellem Strom einleitet 
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Bei technischen Analysen, wo es sich immer um Wieder- 
holung derselben Untersuchung handelt, erhält sich das Ab- 
sorptionsmittel durch die Arbeit selbst gesättigt. 

Haben die Pipetten die Temperatur des Arbeitsraumes, 
was man leicht durch ein bei k (Fig. 32 a. f. S.) eingeführtes 
Thermometer controliren kann, so beginnt man die Analyse, 
indem man in der bereits beschriebenen Weise das im Mess- 
rohre der Bürette befindliche Wasser durch das zu unter- 
suchende Gas ersetzt, wobei es vortheilhaft ist, genau 100 ccm 
in Arbeit zu nehmen, da man dann ohne jede Rechnung sofort 
die Procente an der Theilung ablesen kann. Eine genaue 
Einstellung erreicht man am leichtesten, indem man in die 
Bürette etwas mehr als 100 ccib Gas einfüllt, dasselbe durch 
Heben der Niveauröhre auf ein kleineres Volumen als 100 ccm 
zusammenpresst, den Verbindungsschlauch bei g (Fig. 25) 
mit dem Daumen und Zeigefinger der linken Hand ab- 
klemmt, das Niveaurohr wieder senkt und nun, indem man 
das Messrohr mit der rechten Hand in die Höhe der Augen 
bringt, das Sperrwasser bis zum Nullpunkte zurücktreten 
läset. Oeffnet man dann den Quetschhahn d der Bürette 
während ein bis zwei Secunden, so gleicht sich der Druck im 
Instrumente unter einem deutlich hörbaren Zischen mit dem 
der äusseren Atmosphäre aus. Die Bürette enthält genau 
100 ccm Gas, wovon man sich durch eine Gontrolablesung 
bei in eine Ebene gebrachten Oberflächen der die Röhren 
erfüllenden Wassersäulen überzeugt Es gelingt so leicht, 
bis auf Zehntelcubikcentimeter genaue Abmessungen zu 
machen. Hierauf wird der Apparat in der aus Fig. 32 er- 
sichtlichen Weise zusammengestellt. 

Die Pipette kommt auf das aus vier Brettern einfach 
zusammengefügte Holzbänkchen G zu stehen und wird durch 
das capillare Verbindungsrohr F (ein Stück Thermometer- 
röhre von ungefähr 0,5 mm lichtem Durchmesser) mit der 
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mit Flüssigkeit füllt, und schiebt sie in das mit zwei Fingern 
der rechten Hand gefasste und dabei durch Breitdrücken 
Ton ihrem etwaigen Luftinhalt entleerte Gummistück i der 
Pipette. 

OefiEnet man hierauf den Quetschhahn, indem man gleich- 
zeitig die Niveauröhre a hebt, so strömt das zu untersuchende 
Gas durch das Verbindungsrohr in die Absorptionspipette, 
wobei die kleine Luftblase, welche etwa beim Einstecken 
der Röhre F in das Schlauchstück i eingeschlossen worden 
ist, durch das in F befindliche Wasser beim Beginn des 
Uebertrdbens von dem zu untersuchenden Gasgemisch ab- 
geschlossen wird. Nimmt diese Blase in der Capillarröhre 
der Pipette nicht mehr als 5 bis 10 mm Raum ein, so kann 
sie ganz unbedenklich vernachlässigt werden, da der da- 
durch entstehende Fehler circa 0,03 ccm beträgt Ist die 
Luftblase grösser, was bei einiger Geschicklichkeit immer 
vermieden werden kann, so treibt man durch Senken der 
Niveauröhre das Gas vollständig in die Bürette zurück und 
wiederholt die Operation. 

Ist das Gas in die Absorptionspipette übergeströmt, so 
lässt man noch etwa Vs^^^ Wasser nachtreten, wodurch 
das Capillarrohr ausgespült und von dem vorher darin ent- 
haltenen Absorptionsmittel hinlänglich befreit wird. Das 
Gas befindet sich dann zwischen zwei Flüssigkeitssäulen, 
dem Absorptionsmittel und dem die Gapillare erfüllenden 
Wasser, abgeschlossen. Hierauf löst man, nachdem die 
Bürette mittelst des Quetschhahnes geschlossen ist, die Ver- 
bindung mit derselben und bringt durch etwa zwei Minuten 
andauerndes Schütteln der Pipette das Gas zur Absorption. 
Dann verbindet man Bürette und Pipette wieder und lässt, 
indem man das Niveaurohr auf den Fussboden stellt, das 
Gas in die Bürette zurückströmen, wobei man Obacht hat, 
dass das Absorptionsmittel nur bis in die Verbindungs- 
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capillare F dringt. Ist dies geschehen, so schliesst man den 
Quetschhahn, entfernt die Pipette und liest, wie oben be- 
schrieben, das Volumen des rückständigen Gases ab. 

Für die Pipetten mit festen Absorptionsmitteln gestaltet 
sich die Arbeit noch etwas einfacher, da in diesem Falle ein 
Schütteln unnöthig ist, indem wegen der grossen Oberfläche, 
mit welcher die festen Körper eingebracht werden müssen, 
das einfache Verweilen der Gase in der Pipette genügt, der 
Apparat daher nicht aus einander genommen werden muss. 

Man verwendet für jedes Absorptionsmittel eine beson- 
dere Pipette und ist so, abgesehen von der Erspamiss an 
Reagenz, dem unangenehmen Reinigen der Apparate über- 
hoben. Ein besonderer Vorzug ist ferner die Tollständige 
Garantie, dass während des Verweilens der Gase in der 
Pipette oder während des heftigen Schütteins bei der Ab- 
sorption ein Verlust an Gas durch Entweichen aus sich 
lockernden Glashähnen oder anderen Verschlüssen unmöglich 
ist, und dass man, ohne einen Absorptionsfehler der nicht 
chemisch absorbirbaren Gase fürchten zu müssen, viel Reagenz 
in Anwendung bringen kann, wodurch die Arbeit sehr wesent- 
lich abgekürzt wird. Nach dem Gebrauche werden die Pi- 
petten bei i mittelst eines Glasstabes, bei A: mit einem kleinen 
Kork wohl verschlossen und auf ein auf die Rückseite der- 
selben mit einigen Copirzwecken befestigtes Blatt Papier die 
Anzahl der Cubikcentimeter Gas notirt, welche durch das 
Reagenz absorbirt worden sind. Kennt man den Wirkungs- 
werth des Reagenzes (siehe später), so kann man ohne jede 
Verschwendung mit einer Füllung der Pipette, je nach der 
Natur der zu untersuchenden Gase, meist mehrere hund^ 
Analysen machen, und hat dabei die Gewissheit der Leistungs- 
fähigkeit des Absoi'ptionsmittels. 

Die Gasbürette ist, falls man nur nicht ungeschickt 
operirt hat, nach dem Versuche zur folgenden Analyse voll- 
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ständig Yorbereitet. War Reagenz in dieselbe getreten, so 
wird sie gereinigt, was bei der einfachen Construction keiner- 
lei Schwierigkeiten bietet 

Während einzelne Gase durch einmaliges Ueberführen 
in die Pipetten vollständig absorbirt werden können, muss 
man andere eine gewisse Zeit damit in Berührung lassen. 
Es ist sehr zweckmässig, sich dabei einer gewöhnlichen Sand- 
uhr, wie man sie zum Eierkochen in jedem Küchengeschäfte 
kaufen kann, zu bedienen. Man kann dann seine Aufmerk- 
samkeit der Analyse allein zuwenden und ist sicher, dass 
man weder zu wenig noch zu viel Zeit verwendet. 



Dritter Abschnitt. 



Apparate zar exacten Gasanalyse mit Queck- 
silber als Sperrflüssigkeit 



Allgemeines. 

Wegen der Löslichkeit der Gase in Wasser und den 
Reagenzien ist selbst unter Anwendung von mit den frag- 
lichen Gasen gesättigten Sperrfiüssigkeiten keine sehr weit- 
gehende Genauigkeit zu erreichen. Will man möglichst 
genaue Resultate erhalten, so muss man sich unbedingt mit 
Quecksilber gefüllter Apparate bedienen. 

Während noch vor einem Jahrzehnt nur einige wenige 
Glasbläsereien zuverlässig dicht schliessende Glashähne her- 
zustellen vermochten, hat inzwischen die Fabrikation von 
Glasapparaten einen solchen Fortschritt gemacht, dass man 
heute leicht gut schliessende Instrumente erhalten kann. 

Vollständige Garantie dafür, dass keine Undichtigkeiten 
da sein können, geben natürlich nur durchaus verschmolzene 
Apparate, die keinerlei Schliffe oder Gummiverbindungen 
erhalten. 

I. Apparate mit Oummiverbindungen und SoMifibn. 

A. Gasbüretten mit Temperatur- und Barometer- 

correction. 

Petterssoni) hat zuerst gezeigt, dass man vermittelst 
einer Röhre, welche ein abgeschlossenes Gasvolumen enthält, 
mit Leichtigkeit die Fehler compensiren kann, welche die 

*) Fresenius' Zeitschrift für analytische Chemie 1886, S. 467. 
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Weise benutzt, wenn das Gasvolumen etwa 150 ccm beträgt. 
In Fig. 33111 ist ein Instrument dargestellt, was speciell 
für die Untersuchung der von Bacterien entwickelten Gase 
construirt worden ist, wo Gasquantitäten von etwa 10 ccm 
untersucht werden sollen. 

Die Instrumente bestehen aus den graduirten Mess- 
röhren -4, den Correctionsröhren JB, den Manometerröhren F 
und den Niveaukugeln G. Die Messröhren und Niveau- 
kugeln werden von passenden eisernen Füssen getragen. 
Messröhren und Correctionsrohre stecken in einem Glas- 
cylinder C von passender Weite, der mit Wasser gefüllt ist, 
um dadurch die Garantie zu geben, dass sie jeder Zeit ganz 
gleiche Temperatur haben. Die Messröhren sind durch 
Greiner-Friedrich'sche doppelt gebohrte Glashähne ge- 
schlossen, deren Construction aus Fig. 33 IV ersichtlich ist 

Die Correctionsrohre B bilden mit den Manometer- 
röhren F ein Stück. Es sind einfache Glasröhren, die in 
der aus den Zeichnungen ersichtlichen Weise an einander 
gesetzt sind, g ist eine Ansatzcapillare. Die Manometer- 
röhren sind U-förmige Glasröhren, welche sich bei Ä und t 
etwas erweitem. An diesen Erweiterungen befinden. sich in 
gleicher Höhe angebrachte Marken. Mittelst der Capillare / 
sind sie durch Gummistücke mit den Messröhren verbunden. 
Der Grund, warum das Manometerrohr so lang gemacht ist, 
liegt in dem Umstände, dass es anderenfalls sehr leicht 
vorkommt, dass man bei unvorsichtiger Handhabung des 
Apparates das Quecksilber aus dem ManometeiTohr in die 
Bürette oder das Correctionsrohr treibt. Durch die an- 
gegebene Einrichtung ist dies unmöglich gemacht, da, ehe 
dies geschehen kann, Druckdifferenzen von mehr als einer 
halben Atmosphäre eintreten müssen. Dadurch, dass das 
Manometerrohr ganz aus Glas ist, hat man den Vorzug, dass 
c\as Quecksilber nicht durch aus dem Gummi stammenden 
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Schmutz verunreinigt werden kann. Ist die Bürette ver- 
unreinigt worden, so nimmt man das Manometerrohr einfach 
ab und kann dann das übrige Instrument reinigen, ohne 
dass an dem im Correctionsrohre abgeschlossenen Gasvolu- 
men etwas passiren kann. 

Um die Apparate für den Gebrauch herzurichten, saugt 
man durch die Capillaren g etwas destillirtes Wasser in die 
Correctionsröhren B und befeuchtet die Wände der Mess- 
röhren Ä. Man füllt femer die Niveaiikugeln Q mit Queck- 
silber und treibt durch Heben derselben, nachdem man die 
Glashähne in die Stellung 1 gebracht hat, so viel Queck- 
silber in die Manometerröhren, dass dasselbe den Baum 
zwischen den Marken bei h und i erfüllt. 

Zur. Normirung der Apparate müssen zunächst die In- 
halte der Manometerröhren von Marke Tc bis a ermittelt 
werden. Es geschieht dies, indem man das in den Mano- 
metern befindliche Quecksilber bis nach a saugt, dann die 
Hähne D schliesst und hierauf, nachdem die Hähne D in 
Stellung 2, Fig. IV, gebracht sind, beliebig grosse Luft- 
volumina in die Büretten bringt. Man liest dann bei offenem 
Hahn (also unter dem gerade herrschenden Druck der Atmo- 
si>häre) die Grösse dieser Volumina an den Scalen der 
Büretten ab. Hierauf dreht man die Hähne D so, dass die 
Büretten mit den Manometerröhren communiciren und treibt 
80 viel von der eingeschlossenen Luft in die Manometer- 
röhren über, bis das Quecksilber an den Marken Tc und i 
auf beiden Seiten gleich hoch steht 

Die Differenz einer zweiten Ablesung (vorausgesetzt, 
dass die Röhre g offen ist) mit der ersten Ablesung ergiebt 
dann die Grösse der Bäume von der Marke A; bis a in den 
Manometerröhren. Das Correctionsrohr kann nun entweder 
in der Weise benutzt werden, dass man durch Abschmelzen 
des Rohres g ein beliebiges Luftvolum zum Einschluss bringt, 

4* 
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wie es dem gerade zufällig herrschenden Barometerstande 
und der Temperatur entspricht, oder man kann den Inhalt 
von B mit gerade so viel Luft füllen, dass der Apparat 
immer direct auf 0^ und 760 mm Druck reducirte Gasvolumen 
angiebt Im letzteren Falle befindet sich das Gas bei ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur immer unter etwas Ueber- 
drucL Im ersteren Falle muss man den zur Zeit des 
Abschmelzens der Röhre g herrschenden Stand des Baro- 
meters und Thermometers notiren, um das Gasvolumen, wenn 
nöthig, danach umrechnen zu können. 

' Um nun die Apparate so einzurichten, dass die Beob- 
achtungen an den Scalen der Messröhren A Volumen von 
QoC. und 760mm Druck entsprechen, was in vielen Fällen 
sehr wünschenswerth ist, befestigt man an dem Ende der 
Capillaren g ein Stück Gummischlauch mittelst Drahtliga- 
turen. Durch Senken der Niveaukugeln saugt man das 
Quecksilber in den Manometerröhren bis in die Capillaren l 
und stellt dann die Büretten in einen nach Norden gelege- 
nen Raum, in welchem kein schneller Temperaturwechsel 
stattfindet, in der Nähe eines Thermometers und Barometers 
für zwei Stunden hin. Die Hähne D werden geöffnet, so 
dass die Inhalte der Büretten frei mit der atmosphärischen 
Luft communiciren können. 

Sobald man die üeberzeugung erlangt hat, dass ein 
ganz vollständiger Temperaturausgleich aller Theile der 
Apparate stattgefunden hat, liest man zunächst ganz genau 
die Grössen der Gasvolume, der Temperatur und des Baro- 
meterstandes an den vorhandenen Instrumenten ab, und 
schliesst die Hähne D. Hierauf berechnet man, wie gross 
die vorhandenen Gasvolume bei 0» und 760 mm Barometer- 
stand sein würden. 

Zum Beispiel: das Gasvolumen betrage 97 ccm, der 
Barometerstand 753,3 mm, die Temperatur 8,75<>C. 
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Die Grösse des Raumes von & bis a im Manometerrohre 
sei vorher zu 1,8 ccm ermittelt Die Tension des Wasser- 
dampfes ist 8,4 mm. 

Ist b der beobachtete Barometerstand, t die Temperatur, 

e die Tension des Wasserdampfes und V das beobachtete 

Volumen, so berechnet sich das gesuchte Volumen Vo nach 

der Formel: 

j e 

^^ = ^ 760 (1 + 0,00367 1) ' 

Im obigen Beispiele ist es 92,1 ccm. 

Da nun bei der Messung mit dem Correctionsrohre das 
Gas den Raum von % bis a ausfüllt, so muss man noch 
die Grösse desselben, das ist 1,8 ccm, davon abziehen: 

92,1 — 1,8 = 90,3 ccm. 

Um nun das Correctionsrohr zu normiren, stellt man 
den Hahn D so, dass das Messrohr mit dem Manometer- 
rohre communicirt und drückt dann das abgemessene Gas- 
volumen auf die für 0<> und 760 mm berechnete Grösse zu- 
sammen. Selbstverständlich kommt dadurch das Quecksilber 
im Manometerrohre aus der Gleichgewichtslage. Man bläst 
nun durch den bei g angesteckten Gummischlauch so viel 
Luft in das Correctionsrohr ein, bis das Quecksilber im 
Manometerrohre im Gleichgewichte steht und klemmt dann 
bei g den aufgesetzten Gummischlauch mit einem starken 
Quetschhahn direct vor g zu. 

Da ein Gummischlauch für längere Zeit keine Garantie 
vollständiger Dichtheit bieten würde, so handelt es sich jetzt 
noch darum, das Rohr g abzuschmelzen. 

Dies ist wegen des höheren Druckes, welcher im Inneren 
herrscht, nicht ohne Weiteres möglich; es gelingt jedoch 
leicht, wenn man die Gummiverbindung des Manometer- 
rohres mit der Bürette bei a löst, hierauf das Corrections- 
rohr B in ^e Kältemischung von Kochsalz und Eis stellt 
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und es so lange darin lässt, bis das Quecksilber im li^Iano- 
meterrohre anzeigt, dass im Inneren des Correctionsrohres 
ein geringerer Druck ist als in der äusseren Atmosphäre. 
Man kann dann das Rohr g dicht Tor dem angesetzten 
Gummischlauch mittelst eines Gebläses erhitzen und durch 
Abziehen zuschmelzen. 

Fürchtet man, die Glasröhre g könnte dabei zerspringen, 
so überstreicht man dieselbe, mit Ausnahme der Stelle, wo sie 
abgezogen werden soll, mit etwas mit Wasser angemachtem 
Gyps, derselbe giebt einen trefflichen Schutz gegen zufällige 
Ueberhitzung der nicht zu erweichenden Glasröhre. Der 
Gyps kann nachträglich mit Wasser leicht entfernt werden. 

Wird das so hergerichtete Correctionsrohr dann wieder 
mit dem Messrohre verbunden, so geben die Ablesungen direct 
auf 0^ und 760 mm reducirte Gasvolume, ganz gleichgültig, 
wie gross etwa vorhandene Temperatur- und Druckschwan- 
kungen sind, wenn man nur einfach bei den Messungen dem 
Hahne D die Stellung 1 giebt und das Quecksilber im 
Manometerrohre durch Ausdehnen oder Zusammendrücken 
des im Messrohre befindlichen Gases zur Einstellung auf die 
Marken in Ic und i bringt. 

Die genaue Einstellung des Instrumentes erreicht man 
dadurch, dass man zunächst durch Heben oder Senken der 
Niveaukugel G die beiden Quecksilber -Menisken Tc und t 
ungefähr in gleiche Höhe bringt, hierauf den Hahn n 
schliesst und nun durch Drehen der Druckschraube o ein 
Stück Gummischlauch, welches sich zwischen dem Hahn n und 
dem Endstücke der Bürette befindet, so in seinem Volum- 
inhalt verändert, bis die beiden Menisken sich genau in gleicher 
Höhe befinden. Diese Art der Einstellung ist von Pettersson 
angegeben, sie gestattet in ausserordentlich bequemer Weise 
mit grosser Schnelligkeit kleine Aenderungen an der Grösse 
eines Gasvolumens vorzunehmen. Als Gummischläuche ver- 
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vollständige Absorption des zu absorbirenden Gases zu ge- 
statten. Sie hat den Uebelstand, dass bei zähflüssigen 
Reagenzien leicht Gasblasen zwischen den Splittern hängen 
bleiben. 

Die Quecksilberpipetten werden genau so wie die früher 
beschriebenen Pipetten für wässerige Flüssigkeiten gehand- 
habt, nur verwendet man stets geringe Quantitäten von 
Reagenzien, um die Fehler, welche durch *<lie Löslichkeit 
der Gase in den Reagenzien, welche durch das fragliche 

Fig. 36. 




Reagenz nicht absorbirt werden sollen, auf ein so kleines 
Maass als möglich zu beschränken. Die Reagenzien werden 
mit einer kleinen Pipette, die man in das Gummistück b 
der Gaspipetten einschiebt, eingebracht. 

Dieser Fehler lässt sich vollständig beseitigen, wenn 
man in die Gaspipetten so viel Reagenz hineinbringt, dass 
es für zwei Analysen genügt Bei der ersten Analyse sättigt 
sich dann das Reagenz mit den Gasen, für die es kein Ab- 
sorptionsmittel ist, so dass die zweite Analyse dann völlig 
exact wird. 
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und das Compensationsrohr nicht in einer, beide um- 
schliessenden gemeinsamen Wasserschicht stecken. Da die 
Luft ein schlechter Wärmeleiter ist, so erfolgt der völlige 
Temperaturausgleich in Röhren, die sich in der Luft befin- 
den, langsamer. 

Aber gerade die Fehler, die durch Schwankungen der 
Temperatur hervorgerufen werden, sind die am meisten zu 
fürchtenden. Durch die Körperwärme des Experimentators 
erhöht sich die Temperatur der Apparate sehr leicht um 
1®C., sehr oft um bedeutend mehr; da sich ein Gas bei einer 
Erwärmung von einem Grad um ^7273 seines Volumens aus- 
dehnt, so beträgt der Fehler dann schon circa 0,3 Proc, 
während bei einer Druckschwankung von 1 mm der Fehler 
nur Vi 60 1 das ist 0,13 Proc, beträgt. Ich bin darum der 
Meinung, dass alle Messapparate, bei denen grössere Ge- 
nauigkeit und schnelles Arbeiten erreicht werden soll, un- 
bedingt mit Wassermänteln versehen sein sollten. 

In Bezug auf die Bunte' sehe Bürette, wenn solche 
ohne Pipetten zur Gasmessung und Absorption benutzt wer- 
den soll, gestattet sich der Verfasser zu bemerken, dass er 
selbst für Analysen, wo man keine sehr weitgehende Ge- 
nauigkeit erreichen muss, ein Ausspülen von Reagenz, um 
dann ein zweites anzuwenden, für vollständig unzulässig an- 
sieht, da die Fehler, veranlasst durch die Löslichkeit der 
Gase in Absorptionsmitteln, sich dabei zu sehr häufen. Aber 
auch, wenn man nur einen Gasbestandtheil zu absorbiren 
hat, giebt der Verfasser der Anwendung von Pipetten den 
unbedingten Vorzug vor den Absorptionen in der Bürette 
selbst 

Die Vereinigung von einer ganzen Anzahl von Instru- 
menten zu einem Apparate, wie es in den Orsat'schen 
Apparaten geschehen ist, hält der Verfasser ebenfalls für 
unzweckmässig, da es kaum zu vermeiden ist, dass von Zeit 
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zu Zeit etwas von einem Reagenz in die Verbindungsröhren 
kommt. Sind eine ganze Anzahl von Apparaten mit ein- 
ander verbunden, so beeinflusst irgend ein Fehler, veranlasst 
durch ein Undichtwerden eines Hahnes oder einer Gummi- 
verbindung, dass alle Bestimmungen falsch werden. 

Da aller Gummi nach und nach hart wird, so ist es 
ein grosser Vorzug der Pipetten, dass man immer veranlasst 
wird, den Gummi anzugreifen, wobei man wahrnimmt, ob 
derselbe noch elastisch und gut ist. 

G. Gasentbindungsapparate. 

Im Scheibler'schen Apparate und dem Knoop'schen 
Azotometer sind zuerst Instrumente gegeben worden, die in 
einfacher Weise gestatten, die Volumänderungen zu messen, 
die durch die Entwickelung von Gasen aus gewogenen Men- 
gen einer Substanz entstehen. Der Scheibler'sche Apparat 
ist von Finkener, das Azotometer von Wolf, Dietrich, 
G. Wagner und F. Soxhlet wesentlich verbessert worden. 
G. Lunge hat in seinem Gasvolumeter ein Instrument 
beschrieben, welches die Schwankungen des Druckes und 
Barometerstandes der umgebenden Atmosphäre selbstthätig 
corrigirt und dasselbe zur Bestimmung des Werthes von 
Braunstein, Chlorkalk, Wasserstoffsuperoxyd und Kalium- 
permanganat u. s. w. vorgeschlagen. 

Bei all diesen Reactionen kommt es darauf an, aus der 
gewogenen Menge einer Substanz einen Bestandtheil gas- 
förmig zu entwickeln, das Volum dieses Gases genau zu 
messen und dadurch die Möglichkeit zu haben, den Wir- 
kungswerth oder die Masse des fraglichen Körpers zu be- 
rechnen. 

Man erhält ein Azotometer von ausserordentlicher Be- 
quemlichkeit und Genauigkeit der Handhabung, wenn man 
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Capillare b des Hahnes D verbunden. Um eine gleichzeitige 
Verbindung des Gasentbindungsapparates C, der Bürette Ä 
und des Correctionsrohres B zu ermöglichen, zieht man den 
Hahnconus aus dem Hahne D und verschliesst beide Enden 
der Hahnöffnung mit kurzen Gummistopfen, die man der 
Sicherheit wegen durch eine umgelegte Drahtligatur in ihrer 
Stellung befestigt. 

Will man mit dem so hergerichteten Apparate die Gas- 
menge bestimmen, die sich beim Zusammenkommen einer 
Flüssigkeit mit einem festen Körper entwickelt, so bringt 
man eine gewogene Menge der fraglichen Substanz in das 
Stöpselglas q und stellt das mit der fraglichen Flüssigkeit ge- 
füllte Gläschen vorsichtig in das Stöpselglas, dann setzt man 
den Stöpsel ein und sichert dessen Stellung ebenfalls mit 
einer passenden Ligatur. Hierauf bringt man das Glas q 
in ein grösseres, mit Wasser von Zimmertemperatur gefülltes 
Becherglas und liest nun, nachdem man das in der Bürette 
eingeschlossene Gasvolumen so weit zusammengedrückt hat, 
dass das Manometer gerade einspielt, das Änfangsvolum 
genau ab. Hierauf bringt man durch Neigen des Stöpsel- 
glases die Flüssigkeit, welche sich in befindet, mit dem 
zu untersuchenden Körper zusammen und schüttelt so lange, 
bis an der Scala der Bürette keine Volumvermehrung mehr 
zu beobachten ist. Eine zweite Ablesung giebt das Volumen 
des entwickelten Gases. 

Handelt es sich um die Bestimmung von Gasen, zu 
deren Entwickelung man die Flüssigkeit zum Sieden bringen 
muss, so ist in Fig. 39 eine passende Einrichtung gegeben. 
Fig. 39 IV ist der Gasentbindungsapparat, Fig. 39 H eine 
Bürette für Temperatur- und Druckcorrection. Der Gas- 
entbindungsapparat besteht aus dem Kochkolben R und 
dem Glaskühler S. Der Kochkolben hat einen seitlichen 
Ansatz T, welcher durch ein Stopfenventilrohr m geschlossen 
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durch verschiedene Absorptionsmittel mehrere gleichzeitig 
entwickelte Gase durch Absorption in Pipetten von einander 
zu trennen und neben einander zu bestimmen. 

(Siehe später die Bestimmung des Fluors neben Kohlen- 
säure und des Kohlenstoffs im Roheisen.) 

n. Apparate zur exacten Qasanalyse oline Gummi- 

verbindungen und Sohlifib. 

Da die Erfahrung lehrt, dass selbst die besten Hähne 
auf die Dauer nicht mit unbedingter Sicherheit dicht ge- 
halten werden können und Gummiverbindungen geringe 
Quantitäten von Gas nach und nach durchlassen, so ist kein 
Zweifel, dass es ein entschiedener Vortheil ist, wenn gaso- 
metrische Apparate so construirt sind, dass überhaupt an 
denselben keine Hähne und Gummiverbindungen sind, die 
undicht werden können. 

Die von Bunsen angegebenen, überraschend einfachen 
und genauen gasometrischen Methoden entsprechen dieser 
Forderung, eine schnelle Ausführung grosser Reihen von 
exacten Analysen ist jedoch mit denselben nicht möglich. 

Die von Doyere erfundene Methode theilt den grossen 
Vorzug der Bunsen'schen, dass sie unter vollständiger Ver- 
meidung von Schliffen oder Gummiverbindungen in durchaus 
verschmolzenen Glasgefässen ausgeführt wird, hat aber den 
Uebelstand, dass man nur unter Anwendung sehr unhand- 
licher Apparate eine grössere Genauigkeit erreichen kann. 

Ich habe versucht, dieselbe durch Einführung einer 
anderen Art der Messung und einer etwas abgeänderten 
Construction der dazu nöthigen Absorptionspipetten weiter 
auszubilden, so dass sie in dieser abgeänderten Form ohne 
Anwendung feinerer physikalischer Instrumente ein schnelles 
und sehr exactes Arbeiten gestattet. 
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Während Bunsen die Gase bei wechselndem Volumen 
und wechselndem Druck, Dojere bei constantem Druck und 
wechselndem Volumen misst, werden bei dem zu beschreiben- 
den Verfahren die Messungen bei constantem Volumen, aber 
wechselndem Druck ausgeführt. Nach dem Mariotte'schen 
Gesetz yerhalten sich dann die so gefundenen Werthe wie 
die GasYolume bei gleichem Druck. Es fallen, insofern man 
nur die Gase in mit Feuchtigkeit gesättigtem Zustande misst, 
die Correctionen für die Tension des Wasserdampfes weg. 

Dojere^) misst die Gase in einem Bunsen' sehen 
Eudiometer, er vermeidet die Druckcorrection durch Ver- 
bindung desselben mit einem eisernen Halter mit Schrauben- 
vorrichtung, welche gestattet, die Quecksilbemiveaus in der 
Röhre und der passend geformten Quecksilberwanne in eine 
Ebene zu bringen. Die Ablesungen geschehen mittelst eines 
besonderen, höchst exacten Fernrohres. Die Absorptionen 
werden in der von Ettling erdachten, von Doyere ver- 
besserten Gaspipette vorgenommen. Die Handhabung der 
Pipetten verlangt, dass das Eudiometer an einer Stelle der 
Quecksilberwanne vollständig untergetaucht werden kann, 
und dass femer die Einsaugeröhren der Pipetten die Länge 
des Eudiometers haben. Diese beiden Umstände bedingen, 
dass mau entweder bei Anwendung einer sehr tiefen Wanne 
sehr unförmliche, zerbrechliche Pipetten haben muss, oder 
bei Benutzung kurzer Eudiometer eine scharfe Ablesung an 
der Scala derselben nur mit höchst vollkommenen Instru- 
menten machen kann, da die Zehntelmillimeter dann schon 
Grössen sind, welche scharf bestimmt werden müssen. 

Doyere giebt an, dass die von ihm verwendeten Mess- 
röhren 20 cm Höhe und 15 mm inneren Durchmesser haben. 
Für grössere Gasmengen nimmt er nur im unteren Theile 

*) Ann. chim. jibye. [3] 28, p. 1. Handwörterbuch der Chemie 
von Fehling, I. Bd., S. 512. 

Hempel, OftiaiuUyMn. 5 
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graduirte und cylindrische, am oberen Ende in eine Kugel 
auslaufende Gefässe, ähnlich den für diesen Zweck von 
Bunsen angegebenen. 

Das im Nachfolgenden beschriebene Verfahren gestattet 
nun durch' die Benutzung kugelförmiger Messgefässe die* An- 
wendung einer flacheren Quecksilberwanne, niedrigerer, leich- 
ter zu handhabender und weniger zerbrechlicher Gaspipetten 
und eine über dreimal so scharfe Messung, da bei derselben, 
wenn das Gas nur im Anfange der Untersuchung bei Atmo- 
sphärendruck die Kugel ungefähr ausfüllte, eine Scala von 
760 mm Länge zur Verfügung steht, während die der 
Doy er e' sehen Messröhre nur 200mm lang ist. 

Die Messungen werden bei constantem Volum, wechseln- 
der Temperatur und wechselndem Drucke ausgeführt. Es 
wird dies erreicht, indem man die Gase in kleinen Glas- 
kugeln, welche leicht mit einem Manometerrohre in Verbin- 
dung gesetzt werden können, durch Senken eines beweg- 
lichen, mit Quecksilber gefüllten Gefässes bis zu einem 
bestimmten Volum ausdehnt und dann am Manometerrohre 
den Druck abliest, welchen dieselben hierauf ausüben. Nach 
dem Mariotte'schen Gesetze verhalten sich die so gefun- 
denen Werthe wie die Gasvolume bei gleichem Druck. 

Die Correctionen, welche die wechselnde Temperatur 
und der wechselnde Druck der Atmosphäre nothwendig 
machen, ermittelt man in einfacher Weise mit einem Cor- 
rectionsrohre. 

Die Absorptionen werden in den später zu beschreiben- 
den Gaspipetten ausgeführt. 

In den zwei vorhergehenden Auflagen dieses Buches ist 
ein Apparat beschrieben, welcher unter Anwendung eines 
Barometerrohres gestattet, Analysen ohne jede Correction 
auszuführen, wenn man nur, vermittelst einer Wasserkühlung, 
den Apparat auf constanter Temperatur erhält Ich habe 
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mich jedoch überzeugt, dass die Anwendung eines Gorrections- 
rohres eben so genau zu arbeiten gestattet und den Vorzug 
bietet, dass der Apparat wesentlich einfacher wird. 

Im Allgemeinen geht meine persönliche Erfahrung dahin, 
dass es unpraktisch ist, grössere zusammenhängende Apparate 
herzustellen, da aller Gummi mit der Zeit schlecht wird, 
Eisentheile verrosten, Quecksilberoberflächen sich im Laufe 
der 2veit verschmieren, so dass es wichtig ist, dass jeder 
Theil mit Leichtigkeit ausgewechselt werden kann. 

Meiner Meinung nach sind Apparate, wo eine ganze 
Anzahl von Absorptionsgef ässen vermittelst mehr oder weniger 
complicirter Rohrverbindungen zu einem einzigen Ganzen 
vereinigt sind, wie dies z. B. bei den verschiedenen Formen 
der Orsat'schen Apparate der Fall ist, unpraktisch. 

EesehreibüDg des Apparates von W. HempeL 

Fig. 40 (a. f. S.) zeigt die Anordnung des Apparates. Der 
Apparat besteht aus der eisernen Quecksilberwanne Ä (Holz 
ist wegen der gleichzeitigen Anwendung von Wasser durch- 
aus unbrauchbar, da es durch Aufnahme von Wasser auf quiUt 
und dadurch fortwährend seine Form ändert), der mit einer 
ungefähr 76 bis 80 cm langen, in Millimeter getheilten Scala 
versehenen Manometerröhre D, dem Holzbänkchen G und 
dem Wasserbehälter E. Der Wasserbehälter E ist durch 
Glasscheiben begrenzt, von denen die eine e nur so tief in 
das Quecksilber ragt, dass es noch leicht möglich ist, das 
Capillarrohr der Pipette B darunter weg in die Messkugel C 
einzuführen. Die Messkugel kann durch Aufsetzen auf den 
in die Quecksilberwanne eingesetzten Gummistopfen a durch 
die Röhre b mit dem getheilten Rohre D in immer gleicher 
Weise mittelst des Kugelhalters / in quecksilberdichte Ver- 
bindung gebracht werden. Das Yerbindungsrohr b und das 
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Dreiwegstück d sind aus Eisen hergestellt Das Scalenrohr D 
ist mittelst eines Gummistückes, welches mit Leinwand um- 
wickelt ist, um den starken Druck des Quecksilbers leicht 
ertragen zu können, mit dem einen Zweigstück von d ver- 
bunden. Das andere Zweigrohr steht mittelst eines Patent- 
Oummischlauches mit einer beweglichen Niveaukugel H in 
Verbindung. Entsprechend einer Einrichtung, die Pettersson 
zuerst angewandt hat, ist behufs der Feineinstellung des 
Quecksilbers zum Zweck der Ablesung ein Hahn m und eine 
breite Schraubenklemme n eingeschaltet. 

Zum Zweck der Messung wird die Messkugel C in der 
aus Fig. 40 ersichtlichen Stellung mit der Klemmvorrich- 
tung / fest auf den Gummistopfen a gepresst und dann aus 
dem Hahn d so viel Quecksilber abgelassen, bis der Meniscus 
des Quecksilbers der Messkugel den in einer feststehenden 
Lupe (ist in der Zeichnung nicht angegeben) angebrachten 
Faden zu berühren scheint. Die genaue Einstellung kann 
durch Drehung der Schraube n leicht erreicht werden. 

Hierauf wird der Stand des Quecksilbers im Manometer- 
rohre D mittelst eines Femrohres abgelesen und nach An- 
rechnung eines etwaigen, durch Temperatur- und Druck- 
schwankungen der umgebenden Atmosphäre durch das Cor- 
rectionsrohr ermittelten Werthes der Druck des Gases in der 
Kugel bestimmt. Die Absorption und Verbrennung einzelner 
Gasbestandtheile erfolgt in Pipetten. 

Die MesBkugel. 

Die Messkugel E ist in der aus Fig. 41 (a. f. S.) ersicht- 
lichen Weise mittelst kurzer, 4 bis 5 mm weiter Röhrenan- 
sätze r und s an dem eisernen Halter g befestigt Der obere, 
geschlossene Ansatz ist etwa 5 mm, der untere etwa 30 mm 
lang; dieser Ansatz ist 5 bis 7 mm unter der Kugel durch 
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in zwei in einander gesetzte Porcellantiegel bringt, die mit 
trockenem Quecksilber gefüllt sind. Führt man so die Kugel 
in das Quecksilber und entfernt zuerst den grösseren äusse- 
ren Tiegel A und dann erst den Tiegel B von der unteren 
Oeffnung der Messkugel, so gelingt es leicht, diesen Uebel- 
stand zu vermeiden. 

Mittelst des in Fig. 43 (a. v. S.) abgebildeten Instrumentes 
und eines daran gesteckten Gummischlauches kann man 
leicht die in der Messkugel befindliche Luft aussaugen und 
dann die zu untersuchenden Gase vermittelst der im näch- 
sten Abschnitt beschriebenen Pipetten einführen. 

Die Gaspipetten. 

Die Gaspipetten sind, von Ettling erfunden, von 
Doyere zuerst als Absorptionsgefässe für die Gasanal jse 
angewendet worden. 

Die Construction derselben ist aus Fig. 44 ersichtlich. 
Dieselben bestehen aus zwei durch ein gebogenes Rohr c mit 
einander communicirenden, gleich grossen Kugeln a und i, 
und der viermal gebogenen Einsaugeröhre d. 

Als Einsaugeröhre dient nicht, wie Doyere angiebt, eine 
etwa 1 mm weite Glasröhre, sondern eine sehr enge Capillare, 
wie man sie zu Thermometern benutzt. Man erreicht so den 
ausserordentlichen Vortheil, dass man leicht mit Sicherheit 
vermeiden kann, dass weder das Absorptionsmittel in die 
Messkugel kommt, noch irgend erhebliche Mengen von Gas 
in der Pipette bleiben. Da sich Gase auch in capillaren 
Röhren rasch bewegen, hingegen Flüssigkeiten und besonders 
concentrirte Salzlösungen nur sehr langsam, so kann man 
sehr leicht den in der Pipette bleibenden Gasrückstand auf 
weniger als Viooo ^cm herabdrücken, ohne gleichzeitig Gefahr 
zu laufen, dass das Absorptionsmittel in die Messkugel tritty 
was bei Anwendung weiterer Röhren fast unmöglich ist 
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Um das Gas aus der Pipette in die Messkugel zu füh- 
ren, giebt man den Apparaten die aus Fig. 49 ersichtliche 
Stellung. 

Anfangs muss man dabei, um das Gas in Bewegung zu 
bringen, etwas in die Pipette blasen; ist dies geschehen, so 
wirkt das in der Messkugel befindliche Quecksilber aspi- 
rirend, so dass das Gas von selbst hinüber strömt« In dem 
Moment, wo in dem in der Messkugel befindlichen Theil 
der Capillare das Absorptionsmittel nur noch etwa 1 cm von 
dem Ende entfernt ist, taucht man die Capillare unter 
Quecksilber und saugt gleichzeitig mittelst eines an die 
Pipette angesteckten Gummischlauches Quecksilber in die 
Capillare. Es gelingt so mit Sicherheit, den Uebertritt von 
Reagenz in die Messkugeln zu vermeiden. 

War in der Capillare ein Gasfaden von etwa 1 cm 
Länge zurückgeblieben, so entspricht das etwa 0,001 ccm 
Gas, da die Gesammtlänge der Capillare von 35 cm (durch 
Auswiegen mit Quecksilber ermittelt) einen Rauminhalt von 
0,038 ccm hat, es entsteht also aus diesem Verluste kein 
nachweisbarer Fehler. 

Der Gang der Analyse ergiebt sich aus dem Gesagten 
von selbst und ist folgender: 

Man füllt die wohl gereinigte und befeuchtete Mess- 
kugel mit dem zu untersuchenden Gase, indem man sie in die 
Quecksilber wanne taucht, mit einer Gaspipette die in der- 
selben enthaltene Luft herausnimmt und dann das Gas ent- 
weder mittelst einer Gasentbindungsröhre, die man unter die 
Oeffnung der Messkugel bringt, oder mit einer Pipette einführt 

Es folgen hierauf die nothwendigen Messungen, Ab- 
sorptionen, Verpuffungen, deren Reihenfolgen sich aus der 
Natur des Gases ergeben. 

Da nur bei der Anwendung der rauchenden Schwefel- 
säure über Quecksilber Schwierigkeiten auftreten, alle an- 
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deren Reagenzien aber mit Leichtigkeit in der beschriebenen 
Weise in den Pipetten gehandhabt werden können, so ver- 
weise ich im Allgemeinen in Bezug auf die Absorption der 
einzelnen Gase auf das in dem zweiten Theile dieses Buches 
Gesagte. 

Was die Absorption der schweren Kohlenwasserstoffe 
anlangt, so kann man dieselbe mit rauchender Schwefelsäure 
nicht in der im Obigen beschriebenen Weise vornehmen, da 
rauchende Säure beim Zusammenbringen mit Quecksilber 
auch in der Kälte schweflige Säure entwickelt und saure 
schwefelsaure Salze bildet, welche sich beim längeren Stehen 
als dicke Salzkrusten ausscheiden und die Pipetten ver- 
stopfen. Da jedoch die von der rauchenden Säure nicht 
absorbirbaren Gase ausserordentlich unlöslich in derselben 
sind, so kann man sich einer vollständig mit rauchender 
Säure gefüllten Pipette bedienen, so dass das Quecksilber 
nur innerhalb der Capillare mit der Schwefelsäure zusammen- 
kommt. Sorgt man dann nur dafür, dass bei der Hand- 
habung der Pipette kein Quecksilber aus der Wanne über- 
fliesst, und entfernt man nach dem Gebrauche mittelst einer 
an die Capillare der Pipette gesteckten Saugpipette alles 
Quecksilber, so dass sich beim Aufbewahren nur Schwefel- 
säure in der Pipette befindet, so hat man eine Verstopfung 
der Pipetten, welche sich, wenn sie einmal eingetreten ist, 
niir schwer aufheben lässt, nicht zu befürchten. 

Um sich vor den Dämpfen der rauchenden Schwefel- 
säure zu schützen, schaltet man beim Gebrauche zwischen 
den zum Ansaugen dienenden Gummischlauch und die Pi- 
pette ein kleines, dicht mit Stücken von Aetzkali gefülltes 
Rohr ein. 

Da auf diese Weise die zu untersuchenden Gase nicht 
wie bei den anderen Absorptionen nur mit wenig Reagenz 
zusammenkommen, so dass die Fehler, bedingt in der Lös- 
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lichkeit der im analytischen Sinne nicht absorbirbaren Gase, 
Yon vornherein yemachlässigt werden können, so habe ich, 
um über die Löslichkeit der fraglichen Gase in rauchender 
Säure Aufschluss zu erlangen, Leuchtgas durch Absorption 
von den schweren Kohlenwasserstoffen und der Kohlensaure 
befreit, den dann verbleibenden Gasrest, bestehend aus 
Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Sumpfgas und Stick- 
stoff, mit einer grossen Quantität frischer Schwefelsäure zu- 
sammengebracht, und das Volum des Restes vor und nach 
dem Zusammenbringen bestimmt, wobei sich herausstellte, 
dass eine Volumverminderung nicht messbar war, dass also 
die Löslichkeit der von Schwefelsäure nicht absorbirbaren 
Gase vernachlässigt werden kann. 

Die einzelnen Versuchsdaten sind folgende: 
Etwa 25ccm Leuchtgas wurden längere Zeit mit rauchen- 
der Schwefelsäure zusammengebracht, dann mit Aetzkali von 
der etwa gebildeten schwefligen Säure und den Dämpfen 
der Schwefelsäure befreit und mit Wasserdampf gesättigt 
gemessen. Es ergab sich 757,7 mm Druck bei 16,8^ C. 
Hierauf wurde das Gas in einer Pipette mit concentrirter 
Schwefelsäure geschüttelt, nach zweistündigem Stehen in die 
Messkugel übergeführt und feucht gemessen. 
Es ergab sich 757,7 mm bei 16,6'>C. 

Das Correctionsrohr. 

Das Correctionsrohr dient dazu, zu ermitteln, welche* 
Grössen den bei der Analyse ermittelten Werthen abgezogen 
oder dazu addirt werden müssen, imi etwaige Schwankungen 
des Barometerstandes oder der Temperatur zu compensiren. 

Das Correctionsrohr besteht aus dem abgeschlossenen Gas- 
volumrohre A^ Fig. 50 (a. f. S.), dem Scalenrohre B und dem 
Einstelkohre C Um dasselbe zum Gebrauch herzurichten, wird 
es bei einem beliebigen Barometerstande und bei einer be- 
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gefundenen Analysenwerthen zugezählt oder abgezogen werden 
muss, um unter einander yergleichbare Werthe zu erbalten. 

Zum Zweck der Absorptionen mit den Gaspipetten wird 
das Correctionsrohr aus der Quecksilberwanne herausgenom- 
men, vor jeder Ablesung wird es wieder hineingesetzt 

Sollen nicht ganz besonders genaue Analysen ausgeführt 
werden, so genügt es völlig, alle Ablesungen mit freiem 
Auge zu machen. Bringt man nur das Auge einigermaassen 
in die gleiche Ebene, in welcher sich die Quecksilbermenisken 
befinden, so ist die bei den Analysen erzielte Genauigkeit 
eine grosse. 

Die Genauigkeit der Analysen kann mit Leichtigkeit 
um ein ganz AusserordentUches vergrössert werden, wenn 
man sich einer ganzen Anzahl von Messkugeln verschiedener 
Grösse bedient, deren gegenseitiges Grössenverhältniss man 
durch Auswiegen mit Quecksilber bestimmt hat 

Man bringt dann das zu untersuchende Gas zunächst 
in die grösste Messkugel und bestimmt einen oder mehrere 
Bestandtheile desselben. Hat sich dadurch das Volumen der 
verbleibenden Bestgase auf etwa die Hälfte oder Zweidrittel 
vermindert, so führt man den Gasrest in eine kleinere Mess- 
kugel, wodurch man den Yortheil hat, dass wieder die ganze 
Länge des Manometerrohres für die Messungen zur Ver- 
fügung steht und dem entsprechend eine viel grössere Ge- 
nauigkeit bei gleichem Ablesungsfehler erreicht werden 
kann. 
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Vierter Abschnitt. 

Anfstellung der Apparate nnd Einrichtmig 

des Gaszimmers. 



Als Gaszimmer verwendet man zweckmässig einen nach 
Norden gelegenen Baum, der ein möglichst grosses Fenster 
besitzt 

Der Fussboden muss unbedingt quecksilberdicht sein, 
was man bei hölzernen Dielen leicht durch Auskleben mit 
Wachstuch erreichen kann. Um zu vermeiden, dass sich 
das Wachstuch bei der Benutzung durchtritt, legt man das 
Zimmer an allen den Stellen, wo gearbeitet wird, mit grossen 
Papptafeln aus. Nach beinahe zwanzigjähriger Benutzung 
ist das Gaszimmer der technischen Hochschule in Dresden 
noch heute völlig dicht. Zum Zweck der Beinigung werden 
die Papptafeln aufgehoben und abgeklopft, worauf das etwa 
verschüttete Quecksilber zusammengekehrt wird. 

Ein Gaszimmer muss femer mit Gas- und Wasserleitung 
und einem Ausguss für schmutziges Wasser versehen sein. 

Der Ausguss besteht am besten aus einem kleinen Sand- 
steintrog, in welchen an einer Ecke in einer Vertiefung ein 
Glasrohr mit Glaserkitt eingesetzt ist. Die Vertiefung dient 
dazu, um die Ansammlung von etwa aus Versehen weg- 
gegossenen Quecksilbers zu gestatten. Um dem Sandstein 
seine Porosität zu nehmen, streicht man ihn mehrere Male 
mit Accumulatorenfarbe. 
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Zum Zweck der Bewegung von Gasen ist es zweck- 
mässig, eine Wasserstrahl- und eine Quecksilberluftpumpe 
anzubringen. 

Um jeder Zeit genügend Wasser von Zimmertemperatur 
zur Hand zu haben, bringt man an einer Stelle eine grössere 
Glasflasche an, die man zweckmässig so mit der Wasser- 
leitung verbindet, dass sie durch einfaches Aufdrehen eines 
Hahnes gefüllt werden kann. Ein langer Glasheber mit 
Quetschhahn dient zur Entnahme des Wassers aus der 
Flasche. 

Ein Barometer und ein Inductionsapparat mit Tauch- 
batterie gehören femer zu den nothwendigen Ausrüstimgs- 
gegenständen eines Gaszimmers. 

Sehr zweckmässig ist es, zur Aufbewahrung der Pipetten 
an der Wand auf ganz einfachen eisernen Trägem starke 
Glasplatten anmachen zu lassen. 

Besonderer Werth ist auf eine gute Beleuchtung zu 
legen, die man am besten erhält, wenn das Gaszimmer einem 
grossen Platze gegenüber liegt. Durch weissen Anstrich 
der Wände kann ein dunkler Baum sehr wesentlich erhellt 
werden. 



Fünfter Abschnitt. 



Reinigung des Quecksilbers. 



Destillation im Vacuum. 

Eine der besten Methoden zur Reinigung von Queck- 
silber ist die von Wein hold angegebene Destillation im 
Vacuum. Leider erhält man dabei nicht vollständig reines 
Metall. Ich habe mich wiederholt davon überzeugt, dass 
auch andere Metalle im Vacuum mit überdestilliren. 

Zur Destillation bedient man sich zweckmässig des in 
Fig. 51 beschriebenen Apparates, der im Wesentlichen der 
Weinhold' sehen Einrichtung entspricht, in einigen Theilen 
aber etwas abgeändert worden ist. 

A ist eine Kugelröhre, welche in die weite Röhre D 
eingesteckt ist, so dass sie in derselben unten aufsteht. 
Durch D ist von unten her mittelst eines Korkes eine un- 
gefähr Im 60cm lange, dünne Glasröhre eingeschoben, so 
dass sie beinahe bis an die innere Wölbung der Kugel A 
ragt. Die Röhre C ist in der aus Fig. 51 ersichtlichen 
Weise umgebogen und hat bei a ein seitliches Ansatzrohr 
mit Hahn; D steht mittelst des Ansatzrohres b und eines 
Gummischlauches in Verbindung mit dem Niveaugefässe J. 

Will man den Apparat in Gang bringen, so schliesst 
man das Ende der Röhre C bei c mittelst eines Gummi- 
schlauches mit Glasstopfen, giebt in J etwas Quecksilber 
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Röhre C, verdichten sich in derselben und erfüllen nach 
einiger Zeit den unteren Theil der Röhre so weit, dass die 
Län^e der gebildeten Quecksilbersäule länger ist, als die 
Höhe des Barometerstandes. Ist dies. geschehen, so öffnet 
man die Röhre C bei c und stellt daselbst eine Flasche zur 
Aufriahme des gereinigten Quecksilbers unter. Es ist zweck- 
mässig, die Destillation zu unterbrechen und, nachdem der 
Apparat etwas abgekühlt ist, mittelst der Quecksilberluft- 
pun^pe den Apparat nun möglichst zu entleeren. Bei diesem 
zweiten Evacuiren erhält man stets noch sehr namhafte 
Menjgen von Luft, die durch das Erhitzen sich von den 
Waüdungen loslösen. 

! Während des Erhitzens auszupumpen, ist durchaus un- 
statthaft, weil dann das Quecksilber bei der Dnickverminde- 
rung durch plötzliches Sieden den ganzen Apparat zer- 

■ 

schlagen kann. 

Der Ringbrenner B ist aus einem umgebogenen Eisen- 
rohre durch Einbohren von kleinen Löchern hergestellt, so 
dass ein Kranz kleiner, schwach leuchtender Flammen ent- 
steht. Um die Ausstrahlung der Wärme nach oben zu ver- 
hindern, hängt man über die Kugel sehr zweckmässig einen 
kleinen Schirm von Asbestpappe. Der so hergerichtete 
Apparat kann bei sorgfältiger Bedienung jahrelang gebraucht 
werden, vorausgesetzt, 'dass man das Quecksilber stets in 
ganz trockenem Zustande einbringt. 

Zum Zwecke des Trocknens bringt man das schmutzige 
Quecksilber in eine Eisenschale und erhitzt es auf 120 bis 
130<^G., was man leicht erkennen kann, indem man es mit 
einem Thermometer umrührt. Das so getrocknete Quecksilber 
füllt man nach dem Erkalten in die Sturzflasche F und kehrt 
diese, indem man sie mit dem Daumen zuhält, in das 
Niveaugefäss J um. Während dieser Manipulation hält man 
den Verbindungsgummischlauch d mit dem Quetschhahn H 
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Reinigung mittelst Luft. 

Nach Grafts wird Quecksilber vollständig gereinigt, 
wenn man Luft durch das Metall leitet. Für 20 kg Queck- 
silber genügt ein 48 stündiges Durchleiten. Zink, Kupfer 
und Blei findet sich vollständig in dem gebildeten Oxyde. 
Das 80 gereinigte Metall verändert sich nicht mehr an 
der Luft. 

Berzelius hat bereits früher i) beobachtet, dass sich 
fremde Körper durch Schütteln mit Luft aus Quecksilber 
entfernen lassen. Maumene hat dieses Verfahren zur Her- 
stellung des Quecksilbers für Barometer angewendet, indem 
er 1 kg Quecksilber in eine Flasche von einem Liter Inhalt 
brachte und letztere an dem Rade eines Wagens befestigte. 
Beim Fahren entsteht nach einigen Minuten ein Staub der 
fremden Metalle, gemischt mit Quecksilber. 

Reinigung mit oonoentrirter Sohwefelsäure und 
sohwefelsaurem Queoksilberoxydul. 

Eines der bequemsten Verfahren ist die Reinigung 
mittelst concentrirter Schwefelsäure bei Gegenwart von etwas 
schwefelsaurem Quecksilberoxydul. 

Um aus verunreinigtem Quecksilber sofort reines und 
trockenes Quecksilber zu gewinnen, bedient man sich zweck- 
mässig des in Fig. 53 dargestellten Apparates. Derselbe 
besteht aus den beiden tubulirten Glocken Ä und B, welche 
unten durch Gummistopfen mit Glashähnen geschlossen sind. 
In der unteren Glocke befindet sich concentrirte Schwefel- 
säure, in der oberen Wasser. Sorgt man nun dafür, dass 
vor dem Eingiessen der Flüssigkeiten die Gummistopfen mit 
Quecksilber bedeckt sind, so halten sich dieselben un- 



*) Chemikerzeitung, Jahrg. 1888, S. 741 u. 808. Ann. de Chim. 
87, 144. 
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am besten in der Weise, dass man ein ganz weites Metall- 
band anwendet, welches man nachträglich mit Gyps aus- 
giesst Ist es nothwendig, Platindrähte einzuschmelzen, so 
bediene man sich einer ganz dünnen Sorte, da es sehr leicht 
ist, diese absolut gasdicht einzusetzen, während starke Drähte 
selbst von einem Glasbläser von Fach nicht immer mit 
Sicherheit dicht eingesetzt werden können. Die schwächsten 
Sorten Platindrähte können ohne Zuhülfenahme von Emaille 
eingeschmolzen werden. 



Sechster Abschnitt. 



Analyse 
unter Anwendnng von Absorptionsapparaten. 



Gase, welche sehr leicht löslich in Wasser sind, wie 
Ammoniak, Chlor, schweflige Säure u. s. w., werden am 
besten in der Weise analysirt, dass man dieselben durch 
einen passenden Absorptionsapparat leitet und durch Wägung 
oder Titration ihre Quantität ermittelt Dabei wird es noth- 
wendig, dass man das Volumen der nicht absorbirbaren Gase 
entweder vor oder hinter dem Absorptionsapparate mit einer 
geeigneten Einrichtung misst 

Diese Art der Arbeit ist besonders zweckmässig, wenn 
es sich darum handelt, ganz geringe Quantitäten eines Gases 
zu ermitteln. Während nämlich bei der rein volumetrischen 
Analyse alle Messungen mit gleicher Schärfe ausgeführt 
werden müssen, so genügt bei dieser Art der Arbeit eine 
viel geringere Genauigkeit bei der Messung des Gesammt- 
volumens. Es werden trotzdem ganz richtige Resultate er- 
halten, wenn nur die Bestimmung des fraglichen Gases genau 
ausgeführt wird. Will man z. B. den Kohlensäuregehalt der 
Luft rein volumetrisch ermitteln, so muss man unter An- 
wendung von 100 com Luft noch die Hundertstel Cubik- 
centimeter genau messen, wenn man nur einigermaassen den 
bei der Luftanalyse gestellten Anforderungen entsprechen 
wilL Unter Anwendung einer titrirten Flüssigkeit, mit wel- 
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eher man das Gas zusammenbringt, kann man aber leicht 
viel weitergehende Genauigkeit erreichen, mit einer verhält- 
nissmässig groben Messung des Anfangsvolumens. Eine ein» 
fache Rechnung macht das am besten klar. 

Gesetzt, man nehme 10 Liter atmosphärische Luft zur 
Analyse und fände bei derselben durch die Titration 4ccm 
Kohlensäure, so würde dies einem Gehalte von 0,04 Proc. 
entsprechen. Nehmen wir an, die Anfangsmessung der Luft 
sei um lOccm falsch, was einem enormen Versuchsfehler 
entsprechen würde, so berechnete sich der Gehalt von 
Kohlensäure zu 

0,03996 Proc. bei Annahme von 10010 ccm 
Anfangsvolum oder zu 

0,04004 Proc. bei Annahme von 9990 ccm. 

Bei einer rein volumetrischen Analyse würde der Beob- 
achtungsfehler hingegen 2V9iuäl so gross sein, wie der ganze 
Betrag der überhaupt vorhandenen Kohlensäure. 

Aus dieser Betrachtung folgt, dass man ganz kleine 
Quantitäten eines Gases in einem grossen Volum anderer 
Gase, wenn irgend möglich, durch Absorption mit nach- 
folgender Titration oder Wägung bestimmen soll. 

Zur Absorption bedient man sich sehr zweckmässig der 
von Pettenkofer angegebenen Absorptionsröhren, Fig. 54, 
die von Gl. Winkler noch eine handlichere Form erhalten 
haben (Fig. 55). 

Handelt es sich nur um die Absorption von Gasen, so 
thut die Pettenkofer'sche Röhre treffliche Dienste. Ent- 
halten die Gase staubförmige Körper, so gelingt eine voll- 
ständige Absorption nicht, die Gasblasen müssen zertheilt 
werden, was durch eine lange, senkrechte Glasröhre mit 
Glassplittem gut erreicht wird; sehr zweckmässig ist eine 
Verbindung einer derartigen Bohre mit einem Peligot'schen 
Rohre (Fig. 56 a. S. 96). 
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zur Untersuchung gelangenden Luft zurück und giebt durch 
ihre Gewichtszunahme den jedesmaligen Wassergehalt der- 
selben an. Das getrocknete Gas passirt nun durch die im 
Tubus der Waschflasche F befestigte Röhre t und gelangt 
so in das eigentliche Absorptionsgefäss. Dieses bildet den 
Haupttheil des Apparates; seine Construction basirt auf 
einem Principe, welches Schlösing anwandte, um den 
Ammoniakgehalt der Atmosphäre absorbiren zu können 
und der quantitativen Bestimmung zugänglich zu machen. 
Fig. 58 verdeutlicht die Einrichtung: drei schwach conische 
Platinkapseln C, C* und C" aus dünnem Blech sind durch 
Reibung im Inneren des Glascylinders T befestigt; jede 
Kapsel hat einen Durchmesser von 4 cm und ist von 120 
etwa 0,5 mm weiten Löchern durchbohrt. 

T hat eine Länge von 0,5 m. Mit Hülfe eines dicht 
schliessenden dicken Kautschukringes lässt sich die Ver- 
bindung mit der Waschflasche F leicht herstellen. Vor 
Beginn des Experimentes bringt man 300 ccm klaren, 
titrirten Barytwassers in das Rohr, verbindet dasselbe 
luftdicht mit der U- Röhre /J, welche genau wie / 
vorbereitet ist, und stellt die Vereinigung mit dem Aspi- 
rator her. 

Nach Beendigung des Experimentes, also nach dem 
Passiren von 600 Liter Luft, fand Reiset das Barytwasser 
in der Waschflasche und der untersten Abtheilung B des 
Cylinders vollständig mit Carbonat beladen, nur milchig 
getrübt in B\ während in B" die Lösung klar und durch- 
sichtig erschien, ein Beweis, dass die vollständige Absorp- 
tion der Kohlensäure erreicht wurde. Bringt man jetzt 
die Barytlösung in eine gut verschliessbare Flasche, 
spült Cylinder und Waschflasche sorgfältig mit bekann- 
ten Quantitäten Wasser nach und vereinigt sämmtliche 
Flüssigkeiten, so erhält man nach Zusatz der durch 
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100 , Messung der Gase. 

A ist ein Pettenkofer'sches Rohr. B eine Flasche, 
welche durch den Glasheber a entleert werden kann. C eine 
graduirte Flasche. Will man eine Bestimmung ausführen, 
so beschickt man die Absorptionsröhre mit einer genau 
gemessenen Menge Reagenz, setzt dann den Heber a in 
Thätigkeit und misst die Quantität des ausgelaufenen 
Wassers von dem Moment an, wo die erste Blase durch das 
Rohr h in die Absorptionsflüssigkeit tritt. 



ZWEITER THEIL. 

SPECIELLE METHODEN. 



Erster Abschnitt. 



Allgemeines 
zar Ansführnng der Absorptionsanalysen. 



Die Genauigkeit, welche unter Anwendung der oben 
beschriebenen Apparate bei einfachen Absorptionen auch 
bei Analysen über wässerigen Flüssigkeiten erreicht werden 
kann, ist eine so grosse, dass sie den vollständig exacten 
Bestimmungen über Quecksilber nur wenig nachsteht, auf 
alle Fälle auch die grösseren Forderungen, welche die 
Technik an den Chemiker stellt, yoUständig befriedigt. 

Zum Vergleich folgen zwei nach dieser Methode aus- 
geführte theilweise Analysen eines am 23. September 1877 
entnommenen Leuchtgases mit der exacten Analyse desselben 
über Quecksilber nach der im zweiten Theile beschriebenen 
Methode. 

I. Technische Tl. Technische ,^ ^ * i .-i tt 

. , . . liixacte Analyse über Her 

Analyse Analyse ^ ^ 

1,6 Proc. 1,5 Proc. 1,5 Proc. Kohlensäure, 

3,1 „ 2,*J „ 3,0 „ schwere Kohlen- 

wasserstoffe, 
1,4 „ 1^^» r ^1^ n Sauerstoff. 
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Sehr beträchtliche Fehler, die den Werth der AnalTsen 
ganz in Frage stellen, entstehen, wenn die Apparate und 
Reagenzien nicht die Temperatur des Arbeitsraumes haben 
oder während der kurzen Dauer des Versuches ihre Tempe- 
ratur ändern. Da z. B. eine Temperaturerhöhung von nur 
einem Grade auf das Gesammtvolumen von 100 ccm einen 
Fehler von 0,3 Proc. veranlasst, so ist natürlich ein Arbeiten 
in der unmittelbaren Nähe eines Ofens, Dampfkessels, 
Feuers u. s. w. durchaus unstatthaft, das Aufbewahren der 
Apparate und Sperrflüssigkeiten an dem Orte der Analyse 
unumgänglich nothwendig. 

Nicht weniger wichtig zur Erlangung wirklich richtiger 
Werthe ist es, dass die Sperrflüssigkeiten in durchaus gleich- 
artiger Weise nach den einzelnen Absorptionen von den 
Wandungen der Bürette abfliessen, da sonst durch das Ad- 
häriren von mehr oder weniger Flüssigkeit an den Glas- 
wandungen ganz bedeutende Fehler entstehen. Man kann 
sich leicht durch Versuche überzeugen, dass bei über W^asser 
aufgefangenen Gasen Ablesungen, welche erfolgten, eine 
Minute nachdem die Gase in der Bürette mit Wasser ge- 
schüttelt waren, mit einer fünf ÄEnuten später stattflndenden 
Ablesung um mehrere Zehntelcubikcentimeter differiren. Bei 
allen anderen Flüssigkeiten aber, als ätzende Alkalien, 
Kupferchlorürlösungen, concentrirte Schwefelsäure u. s. w. 
findet das Zusammenlaufen viel langsamer statt, so dass 
Fehler bis zu 1 ccm und mehr entstehen können. Eine grosse 
KoUe spielt dabei, wie bei allen Adhäsionserscheinungen, 
die Beschaffenheit des Glases. Ein unsichtbarer Ueberzug 
einer Fett- oder Salzscliicht wirkt natürlich ganz anders als 
die ganz reine Oberfläche. 

Während nämlich, wie ich mich durch vielfache Ex- 
perimente überzeugte, destillirtes Wasser in fünf Minuten voll- 
ständig abgelaufen ist, braucht eine fünfprocentige Natron- 
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lauge 10, concentrirte Schwefelsäure aber 15 bis 20 Minuten 
zum Zusammenlaufen, so dass ein schnelles und gleichzeitig 
genaues Arbeiten schon aus diesem Grunde in allen Appa- 
raten, bei welchen man nicht wie bei dem Orsat' sehen 
Apparat und der oben von mir beschriebenen Bürette unter 
Anwendung der Absorptionspipetten immer über derselben 
Flüssigkeit abliest, durchaus unmöglich ist. 

Da bei der im Vorhergehenden beschriebenen Methode 
die Gase in sehr annähernd gleichen oder der Menge der 
Gase proportionalen Zeiten aus den Pipetten in die Mess- 
bürette strömen, indem sie das Verbindungscapillarrohr 
passiren und die Adhäsionsverhältnisse des die Bürette er- 
füllenden Wassers ebenfalls bei den verschiedenen Versuchen 
nicht geändert werden, so kann man entweder kurz nach 
dem UeberfüUen oder nach dem Zusammenlaufen ablesen 
und erhält in beiden Fällen gute Resultate. Die genauesten 
Resultate natürlich nach dem vollständigen Zusammenlaufen. 

Beleganalysen. 

Theilweise Analyse eines am 13. September 1877 auf- 
gefangenen Leuchtgases. 

L Analyse. 

100 ccm Gas zur Analyse verwendet. 

Die Ablesungen erfolgten immer fünf Minuten nach 
dem UeberfüUen in die Messbürette, also nach vollständigem 
Zusammenlaufen. 

Es ergab sich: 

2,4 Proc. Kohlensäure, 

3,4 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

0,8 „ Sauerstoff, 

8,1 „ Kohlenoxydgas. 
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n. Analyse. 

Die Ablesungen erfolgten eine Minute nach dem üeber- 
füUen, es wurde das Zusammenlaufen des Wassers in der 
Bürette nicht abgewartet. 

Beginn der Analyse 10 Uhr 36 Minuten, 
Ende „ „ 11 „ 14 „ 

2.0 Proc. Kohlensäure, 

3,3 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 
0,7 „ Sauerstoff, 

8.1 „ Kohlenoxydgas. 



Zweiter Abschnitt. 

lieber die 
Löslicbkeit der Gase in Absorptionsmitteln. 



Es ist kein Zweifel, dass ein Arbeiten mit ungesättigten 
Absorptionsmitteln unbedingt zu höchst fehlerhaften Resul- 
taten führt, dass vollste wissenschaftUche Schärfe wegen der 
Schwankungen der Temperatur und des Druckes nur bei 
der Arbeit über Quecksilber erreicht werden kann. In 
weitaus den meisten Fällen ist jedoch ein Arbeiten über 
wässerigen Flüssigkeiten möglich, wenn man dieselben in 
der Weise sättigt, wie es sich von selbst bei den von mir 
früher angegebenen Apparaten zur technischen Analyse der 
Gase herstellt. Es würde einen beträchtlichen Fehler be- 
dingen, wenn man z. B. bei der Untersuchung eines Ge- 
misches von Kohlensäure, Stickoxydul und Stickstoff die 
Absorptionsflüssigkeiten mit Stickoxydul sättigte, indem man 
dieses Gas in reinem Zustande durch dieselben leitet und 
diese also beim Druck einer Atmosphäre damit zusammen- 
brächte. Der Fehler wird jedoch minimal, wenn man die 
Absorptionsmittel so sättigt, dass die gelösten Gasmengen 
genau dem Partialdrucke entsprechen, welchen die Gas- 
antheile bei der nachfolgenden Analyse ausüben. Wenn 
dies nun auch im theoretischen Sinne nicht möglich ist, so 
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wird es doch bis zu einem in den meisten Fällen völlig 
ausreichenden Grade dadurch erreicht, dass man mit den- 
selben Absorptionsmitteln zwei oder drei Analysen desselben 
Gasgemenges direct hinter einander macht. Gerade dieser 
Umstand ist es, welcher der Arbeit in den von mir früher 
vorgeschlagenen Pipetten die grosse Schärfe giebt, welche 
mit den einfachen Gasbüretten überhaupt nicht erreicht 
werden kann. Bei der Untersuchung der Gasgemische der 
Technik, wo es sich um fortlaufende Reihen von Analysen 
handelt, halten sich die Pipetten von selbst genügend ge- 
sättigt, so dass ein doppeltes Analysiren überhaupt nicht 
nöthig ist. 

Als Beleg für die ausgesprochenen Behauptungen dienen 
die von mir vergleichsweise einerseits über wässerigen 
Flüssigkeiten , andererseits über Quecksilber ausgeführten 
Analysen. 

Es ergab die Bestimmung des Kohlenoxydes in einem 
Gase mit ungesättigtem Reagenz: 

8,6 und 8,5 Proc; 
mit gesättigtem Reagenz: 

8,1 und 8 Proc. 

Zwei theil weise Analysen eines am 24. April 1879 ent- 
nommenen Leuchtgases ergaben mit ungesättigtem Sperr- 
wasser : 

3.5 Proc. Kohlensäure, 

4.6 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

11.2 „ Kohlenoxyd ; 
mit gesättigtem Sperrwasser: 

3,3 Proc. Kohlensäure, 

4,6 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

10.3 „ Kohlenoxyd. 

Ein Ausspülen der Reagenzien aus der Messbürette mit 
Wasser, was verschiedene Autoren vorgeschlagen haben, ist 
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darum , wie man sich auch leicht durch Vergleichung- der 
80 erhaltenen Resultate mit denen exacter Gasanalysen 
überzeugen kann, yoUständig unthunlich. 

Sollen die Werthe der Analyse nur bis V« Proc. genau 
sein, so ist es unnöthig, das Sperrwasser vorher mit dem 
zu untersuchenden Gase zu sättigen. 

Bei weitem grössere Fehler, als die oben abgehandelten, 
so dass der Werth der Analysen vollständig illusorisch 
werden kann, sind bedingt in fehlerhafter Anordnung der 
Apparate bei der Gasentnahme für die Analyse. 



Dritter Abschnitt. 

Allgemeines über die Verbrennung der Gase. 



Da man nicht für alle Gase Absorptionsmittel besitzt, 
so ist die Verbrennung eine sehr wichtige Operation. 

Die Erhitzung des Gases bis auf die Verbrennungs- 
temperatur erfolgt entweder von innen durch einen elektri- 
schen Funken, der ganze Vorgang spielt sich dann in einem 
Augenblicke als Explosionserscheinung ab, oder vermittelst 
einer elektrisch erhitzten Platinspirale, welche im Innern 
der Gasmasse zum Glühen gebracht wird. 

Man kann das Gas auch von aussen erhitzen, indem 
man es durch eine von einer Flamme zum Glühen gebrachte 
Platin- oder Glasröhre leitet. 

Die Verbrennung gestattet, die Elementarbestandtheile 
eines einzigen brennbaren Gases von unbekannter Zusammen- 
setzung ihrer Natur, ihrem Volumen und ihrer Verdichtung 
nach zu bestimmen. 

Bunsen hat die theoretischen Grundlagen festgestellt 
und schreibt darüber in seinen „Gasometrischen Methoden", 
n. Auflage, 1877, S. 48 bis 51, f olgendermaassen : 

„Geht man bei dieser Aufgabe von dem complicirtesten 
Falle aus, dass in einem Volumen eines Gases a;Vol. Kohlen- 
stoffdampf, y Vol. Wasserstoff, z Vol. Sauerstoff und n Vol. 
Stickstoff enthalten sind, so hat man zur Berechnung dieser 
Grössen x^ y, z und n vier Gleichungen nöthig. Um diese 
vier Gleichungen zu erhalten, genügt es, von der zu unter- 
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suchenden Gasart ein Volumen V zu verbrennen und 1) die 
bei der Verbrennung eintretende Contraction C, 2) den ge- 
bildeten Wasserdampf F, 3) die gebildete Kohlensäure X, 
und 4) den ausgeschiedenen Stickstoff S zu bestimmen« 

Der in der Volumeneinheit des Gases enthaltene Kohlen- 
stoffdampf X giebt 2 X Kohlensäure, V Volumina geben mit- 
hin 2xV. Man hat daher: 

X = 2 rc F oder x = ^-y • 

Das in einem Volumen des Gases enthaltene Wasser- 
stoffTolumen y giebt y Volumina Wasserdampf, V Vol. geben 
daher Vy. Daraus folgt: 

Y = yV oder y = y. 

Da femer in der Volumeneinheit des Gases n Volumina 
Stickstoff enthalten sind , V Volumina aber Vn Stickstoff 
enthalten, so ist; 

S = Vn oder n = -jp- 

Das Volumen des Gases vor der Verbrennung endlich 
setzt sich aus dem zu untersuchenden Gasvolumen 1 und 
dem überschüssig zugesetzten Sauerstoffvolumen zusammen. 
Das nach der Verbrennung übrig bleibende Gasvolumen ist 
gleich dem ursprünglich vorhandenen Sauerstoffvolumen 0, 
minus dem zur Kohlensäurebildung nöthigen Sauerstoff- 
volumen 2x^ minus dem zur Wasserbildung erforderlichen 
Sauerstoffvolumen VsS/i P^us ^^^ gebildeten Kohlensäure- 
volumen 2x^ plus dem im ursprünglichen Gase enthaltenen 
Sauerstoffvolumen jer, plus dem bei der Verbrennung aus 
dem Gase abgeschiedenen Stickstoffvolumen n. Man hat 
daher für das angewandte Gasvolumen F, wenn man die 
für X und y gefundenen Werthe substituirt: 

als VoL vor der Verbrennung F -f- 0, 
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Y 

als Vol. nach der Verbrennung Vz-\-0-\-X — X — ~-|-S. 

Zieht man den oberen Ausdruck von dem unteren ab, 
so erhält man für das yerscbwundene Gasvolumen: 

C = r- FiT + J - S oder ^ = 1 + ^ - ^ - I . 

Um F, X, Yy S, C durch den Versuch zu bestimmen, 
bringt man von dem zu untersuchenden Gase F Volumina 
in das Verbrennungseudiometer , fügt die zur Verbrennung 
nöthige Menge Sauerstoff hinzu und entzündet das Ge- 
menge. Das bei der Verbrennung verschwundene reducirte 
Gasvolumen ist C. Das Eudiometer wird nun in einem 
passenden Apparate einer Temperatur von 100<>C. ausgesetzt 
Die Differenz der reducirten, vor der Erhitzung und nach 
der Erhitzung gemessenen Gasvolumina ist T. Mittelst einer 
Kalikugel wird nun das Kohlensäurevolumen X bestimmt. 
Der Rückstand im Eudiometer besteht nur aus Stickstoff, 
vermengt mit einer unbekannten Menge überschüssigen 
Sauerstoffs. Dieser,, durch Verbrennung mit Wasserstoff 
bestimmt und abgezogen, giebt das Stickstoffvolumen S. 

Hat man sich durch chemische Reactionen überzeugt, 

dass das Gas keinen Sauerstoff enthält, dass also ss = 

ist, so wird 

Y C S 



0=1 + 



2V 



und wenn man den Werth Vy für Y substituirt, so er 
hält man: 

0=1 + |-^-.^ oder y = 2i^y + y — iy 

Mit Hülfe dieser Gleichung lässt sich daher das in 
der Volumeneinheit eines sauerstofffreien Gases enthaltene 
Wasserstoffvolumen aus der Contraction berechnen, ohne 
dass man nöthig hat, das Wasserdampfvolumen Y direct 
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ZU bestimmen. Die Methode gilt für Stickstoff, Sauerstoff, 
Wasserstoff und alle Gase von folgender Zusammensetzung: 



n Vol. C + Wi Vol. N = 



n 
n 
n 
n 
n 



N-\- tti 
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= 
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Vol. 
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n Vol. C -^ n. Vol. fl + n. Vol. = 1 Vol. 

C+n, ^ H + n, ^ N = 

H-j- % „ + w, „ iV' = 

C + n, „ + Wa „ J^ = 

C + ni „ ir + w, „ + nj Vol. iV^ = 1 Vol. 
Man sieht, dass sich unter den aufgeführten Gasen 
einzelne finden, nämlich und wVol. N-^Ui Vol. = 1 Vol., 
welche keinen mit Sauerstoff Terbrennbaren Bestandtheil 
enthalten. Bei solchen Gasen muss man Wasserstoff statt 
des Sauerstoffs zur Verbrennung anwenden. Ist das An- 
fangsYolumen F, das bei der Verbrennung verschwundene 
Gasvolumen C und das gefundene rückständige Stickstoff- 
volumen iS, so ergeben sich durch eine ganz ähnliche Be- 
trachtung die Gleichungen 

F(l + 2^ — w) = C 

Vn = S 
oder 

S 

V 

Ist es einerseits so möglich, durch die Verbrennung die 
unbekannte moleculare Zusammensetzung eines Gases zu be- 
stimmen, so ist es andererseits natürlich auch möglich, in 
einem Gasgemische von bekannter qualitativer Zusammen- 
setzung durch Verbrennung das quantitative Verhältniss der 
einzelnen Bestandtheile zu ermitteln. 



C + S — F 
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Durch das Experiment lässt sich ermitteln: 

1. Die Gesammtconcentration, welche die Gase bei ihrer 
Verbrennung ergeben. 

2. Das bei der Verbrennung gebildete Wasser. 

3. Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensäure. 

4. Der zur Verbrennung verbrauchte Sauerstoff. 

5. Der nach der Verbrennung bleibende Stickstoff. 
Da sich aus den so experimentell gewonnenen Zahlen 

und den bekannten Verbrennungsverhältnissen der Gase fünf 
Bedingungsgleichungen aufstellen lassen, so kann man die- 
selben mittelst einer einzigen Verbrennung in einem Gas- 
gemisch, welches fünf verschiedene Gase enthält, welche 
qualitativ bekannt sind, ihrer Quantität nach bestimmen. 

Da man jedoch für die meisten Gase Absorptionsmittel 
kennt, welche eine scharfe Trennung gestatten, so wird die 
Verbrennung gewöhnlich nur angewendet zur Trennung des 
Stickstoffs von Wasserstoff, Sumpfgas und der höheren 
Glieder der Sumpfgasreihe. 

Von besonderer Bedeutung ist die von Bunsen gefundene 
Thatsache, dass Stickstoff und Sauerstoff bei sehr heftigen 
Explosionen sich direct zu Stickoxyd, resp. üebersalpeter- 
säure und Salpetersäure verbinden. Bunsen fand, dass 

100 Vol. Luft mit 13,45 Knallgas nicht mehr ver- 
brannten. 

r&ckst&ndige 
Luft 

100 Luft mit 26,26 Knallgas verbrannt, hinterliessen 100,02 

100,15 
100,07 
99,98 
99,90 
99,43 
96,92 
88,56 
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Bunsen sucht die Ungenauigkeiten, welche viele der 
älteren, auf gasometrischem Wege gewonnenen Resultate 
darbieten, zu yenneiden, indem er bei seinen Versuchen auf 
100 VoL nicht brennbares Gas nie mehr als 26 bis 64 Vol. 
brennbares Gas verwendet. 

Es ist kein Zweifel, dass diese Zahlen einen sehr 
schönen Anhalt bieten, ich möchte jedoch hervorheben, dass 
dieselben keine allgemeine Gültigkeit haben. Ich habe mich 
durch Versuche überzeugt, dass die Explosionserscheinungen 
unter Anwendung von Sumpfgas und Sauerstoff oder Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff ganz andere sind und daher andere 
Mischungsverhältnisse erfordern. 

Die genannten Gase geben nämlich weniger heftige 
Explosionen. Unter Einhaltung der Bunsen^ sehen Normen 
kann man höchstens in den Fall kommen, dass die her- 
gestellten Gasgemische nicht explosionsfähig genug sind, die 
Verbrennung von Stickstoff wird man immer mit Sicherheit 
vermeiden. Beim Arbeiten lernt man sehr bald nach der 
Feuererscheinung, die bei der Explosion auftritt, zu beur- 
theilen, ob man sich an der Grenze der Explosionsfähigkeit 
befindet oder nicht Für vollständige Verbrennung ist es 
nothwendig, dass eine lebhafte Feuererscheinung eintritt. 
Bei unvollständiger Verbrennung kann man das Fortschreiten 
der Verbrennung durch das Gasgemisch mit dem Auge ver- 
folgen. 

Jedes Gas brennt nur mit Luft gemischt innerhalb ge- 
wisser Grenzen. 

Es verbrennt noch, wenn ein Gas enthält in 100 Volu- 
men einer Mischung mit Luft: 
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Hat man grössere Quantitäten von Gasen zur Verfügung, 
80 kann man dieselben dadurch zur Verbrennung bringen, 
dass man sie, mit Luft oder Sauerstoff gemischt, über glühen- 
des Kupferoxyd leitet und die gebildete Kohlensäure und das 
Wasser gewichtsanalytisch bestimmt. Nach dem Vorgange 
von R. Fresenius 9 bedient man sich einer etwa 30 cm 
langen und nicht zu weiten Verbrennungsröhre, welche mit 
grobkörnigem Kupferoxyd ohne Canal gefüllt ist. Man hält 
das Kupferoxyd dicht zusammen, indem man an beiden 
Seiten des Rohres 7 cm lange Pfropfen von erst in feuchter, 
dann in trockener Luft ausgeglühtem Asbest einschiebt 
Das Rohr wird mit Drahtnetz umhüllt und wird in einem 
kleinen Elementarofen durch mehrere Brenner zum massigen 
Glühen erhitzt. 

Das Gas und die zur Verbrennung dienende Luft oder 
Sauerstoff werden vorher über Natronkalk und Ghlorcalcium 
geleitet und treten am besten erst im Inneren der Ver- 
breunungsröhre zusammen, indem man sie getrennt mittelst 
eines doppelt durchbohrten Korkes einführt. Das Gas muss 
vorher genau gemessen sein. Das bei der Verbrennung ent- 
standene Wasser wird in einem Ghlorcalciumapparate, die 
Kohlensäure in einem Liebig^ sehen Kaliapparate auf- 
gefangen. 

Weit einfacher führt man die Verbrennung vermittelst 
einer der im Nachfolgenden beschriebenen Apparate aus. 

Die Ezplosionspipette für teclmisohe Oaaanalyse 

(Fig. 60) 

besteht aus der dickwandigen Explosionskugel a und der 
Niveaukugel 6, welche durch einen übersponnenen Gummi- 
schlauch mit einander verbunden sind. Die Explosionskugel 
hat bei c zwei dünne Platindrähte, welche etwa 2mm von 

^) Zeitschr. f. analyt. Chemie 3, 339. 
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in der gewöhnlichen Weise über, schliesst dann den Hahn 
und steckt in die Mündung der Gapillare bei c eine schwache 
Nähnadel fest ein. Bringt man hierauf die Platindrähte mit 
einem Inductionsapparate in Verbindung, so wird beim 
Schliessen der Kette durch das Ueberspringen des Funkens 
das Gemisch entzündet 

Zur Entwickelung des Wasserstoffgases dient die in 
Fig. 63 (a. T. S.) abgebildete 

Wasser8toff);)ipette. 

Dieselbe ist entsprechend der gleichen Pipette für die 
technische Gasanalyse construirt 

Zur Entwickelung von Knallgas dient am zweckmässig- 
sten ein dem Bunsen'schen Knallgasentwickeler nachgebil- 
deter Apparat. 

Der Knallgasentwickeler. 

Verfasser hat gefunden, dass bei der Entwickelung des 
Knallgases immer etwas Ozon gebildet wird, welches sich 
beim Durchleiten durch Quecksilber mit diesem verbindet 

Es hinterlässt daher Knallgas, in welchem nicht vorher 
das Ozon zerstört wurde, bei Arbeiten über Quecksilber 
nach der Explosion einen geringen Rest von Wasserstoff. 
Fängt man Knallgas über Jodkalium auf, so wird selbst 
nach stundenlanger Entwickelung Jod ausgeschieden. So 
ergab ein directer Versuch pro Liter 0,7 ccm freien Wasser- 
stoff. Der Ozongehalt lässt sich beseitigen, indem man ent- 
weder während der Entwickelung den Apparat in 90<> warmes 
Wasser setzt, oder indem man das Knallgas vor seiner Ver- 
wendung 12 Stunden lang in zerstreutem Tageslichte stehen 
lässt, wodurch das Ozon von selbst verschwindet Da der 
letzte Weg der bequemste ist, so hat der Apparat, 
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apparat sehr klein^ so kommt es leicht vor, dass die Funken 
nicht stark genug sind, um schwach explosive Gasgemische 
zu entzünden. 

SchliessUch sei hervorgehoben, dass, wenn auch dem 
Verfasser bei Hunderten von Versuchen niemals eine Ex- 
plosionspipette explodirte, es doch zweckmässig ist, das 
Instrument im Moment der Explosion hinter eine Glas- 
scheibe zu stellen, um den Experimentator zu sichern. 

Die Verbrennung mit elektrisoli glühender 

Platinspirale. 

Goquillion hat zuerst zum Zwecke der Untersuchung 
von schlagenden Wettern vorgeschlagen, eine glühende Platin- 
spirale zur Verbrennung der Gase zu verwenden. Gl. Winkler 
hat dem Apparate eine wesentlich vollkommenere Form ge- 
geben, indem er dazu die von dem Verfasser angegebene 
Gaspipette für feste und flüssige Absorptionsmittel verwen- 
dete. Unter Beibehaltung der Win kl er 'sehen Anordnung, 
so weit sie die Verbrennungseinrichtung anbetrifft, hat neuer- 
dings L. M. Dennis den Apparat weiter verbessert, indem er 
ihn zum Gebrauch für Quecksilber einrichtete, entsprechend 
den im Vorhergehenden beschriebenen Quecksilberpipetten. 

Fig. 67 zeigt die Einrichtung. 

In den Hals der Pipette ist mittelst eines doppelt 
durchbohrten Gummistopfens die Verbrennungseinrichtung 
eingesetzt. 

Dieselbe besteht aus zwei starken Eisendrähten, zwischen 
denen eine Platinspirale d befestigt ist Ueber den einen 
Draht ist eine Glasröhre geschoben. Die Eisendrähte sind 
in Verbindung mit Polklemmen, um sie an eine Elektricitäts- 
quelle anschliessen zu können. 

Nach Winkler wird die Spirale hergestellt, indem 
man Platindraht von 0,35 mm Stärke in etwa sechs Win- 
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WO die Verbrennung zu heftig werden könnte, immer ein 
Ueberschuss Ton brennbarem Gase da ist, so dass einerseits 
niemals Explosion eintritt, andererseits auch kein Stickstoff 
verbrennen kann, da die Verbrennung im Anfange bei 
Mangel an Sauerstoff stattfindet und gegen Ende, wo die 
Verbrennung vollständig wird, so hohe Temperaturen, wie 
sie zur Verbrennung von Stickstoff nöthig sind, überhaupt 
nicht mehr erreicht werden. 



Die Verbrennung nüt der Platinoapillare. 

Während die beiden im Vorhergehenden beschriebenen 
Methoden die Anwendung eines mehr oder weniger star- 
ken elektrischen Stromes noth wendig machen, kann die 
Verbrennung mit der Platincapillare mittelst irgend einer 
beliebigen Flamme ausgeführt werden, vorausgesetzt, dass 
dieselbe nur so viel Wärme entwickelt, als nöthig ist, um 
die Gapillare zum Glühen zu bringen. Obgleich schon 
Orsat den Gedanken ausgesprochen hat, dass es vermittelst 
eines erhitzten capillaren Platinrohres möglich sein müsse, 
schlagende Wetter zu verbrennen, rührt doch die Durch- 
führung der Sache von H. Drehschmidt her. Das von 
H. Drehschmidt angewendete Capillarrohr besteht aus 
einem 200mm langen, 2mm dicken, im Inneren 0,7mm 
weiten Platinrohre, an welches Schlauchstücke von Messing 
angelöthet sind. Der Hohlraum der Gapillare wird, um 
Explosionen zu verhüten, seiner ganzen Länge nach durch 
Einschieben von drei bis vier dünnen Platindrähten aus- 
gefüllt. 

Cl. Wink 1er hat die Verbrennungscapillare wesentlich 
verbessert, indem er sie an den Enden mit kleinen Wasser- 
kühlem versehen hat, dadurch wird es möglich, mit einem 
nur 100 mm langen Platinrohre auszukommen. 
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Eine Fortpflanzung der Verbrennung in die das brennbare 
Gemisch enthaltende Bürette oder Pipette wird durch zwei 
in die knieförmigen Kupferröhren gesteckte Platindrahte 
unmöglich gemacht. Wählt man hierzu nur kurze Platin- 
drahtstücke, welche die Kupferröhren beinahe vollständig 
ausfüllen, so kann man selbst sehr stark explosible Gas- 
mischungen verbrennen, ohne dass die Verbrennung sich 
explosionsartig weiter fortpflanzt Die Messingröhren werden 
bei Ausführung der Versuche mit Wasser gefüllt. Wenn 
auch eine Ausfüllung der Platinröhre mit Platindrähten 
wegen der Explosionsgefahr nicht nöthig ist, da die Küh- 
lung bei der beschriebenen Einrichtung eine so starke ist, 
dass alle Gasgemische unter ihre Entzündungstemperatur 
kommen, so ist es trotzdem zweckmässig, auch das Platin- 
rohr mit Platindrähten auszufüllen, weil dadurch dessen 
Rauminhalt möglichst beschränkt wird. 

Um ein Gas zu verbrennen, führt man es zweckmässig 
zunächst in die Quecksilberpipette JB, welche hierauf mit 
einem Quetschhahn abgeschlossen wird. Alsdann misst man 
in der Bürette eine so grosse Quantität Luft oder Sauerstoff 
ab, als nöthig ist, um die brennbaren Bestandtheile des zu 
untersuchenden Gases mit Sicherheit zu verbrennen. Schliess- 
lich bringt man die Verbrennungscapillare zwischen Bürette 
und Pipette und erhitzt dieselbe mittelst einer Flamme 
zum lebhaften Glühen. Treibt man dann durch passen- 
des Heben und Senken der Niveaugefässe die Gase durch 
die Capillare, so kommen dieselben zur vollständigen Ver- 
brennung. 

Die Platincapillare hat den Vortheil, dass auch in ihr 
niemals Verbrennung von Stickstoff eintritt, da die Gase 
durch die glühende Platincapillare immer so weit abgekühlt 
werden, dass die Verbrennungstemperatur des Stickstoffs 
nicht erreicht werden kann. 
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Für technische Zwecke halte ich die Platincapillare für 
die einfachste Einrichtung. 

Die Explosionspipette hat den Vorzug, dass man auch 
ganz geringe Gasquantitäten mit voller Schärfe damit ana- 
lysiren kann. 

Arbeitet man nur mit Apparaten, die mit Quecksilber 
gefüllt sind, so erhalt man unter Anwendung von Büretten 
mit Temperatur- und Barometercorrection mit allen drei 
Methoden sehr befriedigende Resultate. 



Vierter Abschnitt. 



Specielles 
über die Bestimmung der einzelnen Gase. 



Da es zur Erlangung sicherer analytischer Resultate 
von der grössten Wichtigkeit ist, den Wirkungswerth genau 
zu kennen, welchen die Reagenzien bei der beschriebenen 
Handhabung in den Pipetten haben, so habe ich denselben 
bestimmt, wobei ich von der Ansicht ausgegangen bin, dass 
es hierbei nicht darauf ankommt, zu wissen, wie viel ein 
Absorptionsmittel von einem Gase im günstigsten Falle zu 
absorbiren vermag, sondern nur darauf, wie viel es mit einer 
gewissen Geschwindigkeit absorbiren kann, so dass trotz der 
geringen Zeitdauer der Absorptionen in den Pipetten die 
Vollständigkeit derselben garantirt erscheint 

Zu diesem Zwecke wurde eine Pipette mit sehr enger 
Capillare (Fig. 44 , s. unten) mit Quecksilber und 1 ccm 
Reagenz gefüllt. Die Pipette, in welcher sich so das voll- 
ständig vor der Luft geschützte und sehr scharf zwischen 
Quecksilber abgemessene Reagenz abgesperrt befand, wurde 
dann mittelst Gummistück und Capillarrohr mit einer mit 
dem fraglichen Gase erfüllten einfachen Gasbürette ver- 
bunden. Hierauf wurde das Gas in die Pipette eingesaugt 
und so lange geschüttelt, als noch schnelle Absorption er- 
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folgte, 80 dass im Laufe einer Minute mindestens mehrere 
Cubikcentimeter yerschwanden. Da natürlich auch die so 
experimentell ermittelten Zahlen die bei der Analyse ver- 
wendbaren Wirkungswerthe der Reagenzien noch viel zu 
hoch angeben würden, so sind dieselben unter der Annahme, 
dass man nur den vierten Theil des Reagenzes benutzen 
dürfe, um die unbedingte Garantie für die Wirksamkeit zu 
haben, noch durch 4 dividirt. 

Es kann demnach thatsächlich 1 ccm ca. 33Vs pi*oc. 
Aetzkalilösung nicht, wie später angegeben, 40, sondern 
160 ccm Kohlensäure absorbiren. Die so erhaltenen Zahlen, 
sind als „zulässiger Absorptionswerth^ bezeichnet und be- 
ziehen sich auf Iccm Reagenz. 

Macht man sich über den Gebrauch der Pipetten fort- 
laufend genaue Notizen, so kennt man natürlich zu jeder 
Zeit den jeweiligen Wirkungswerth der Reagenzmassen, die 
sich in den Pipetten befinden, und ist so in der Lage, 
ohne die Exactheit der Analysen in Frage zu bringen, die 
Reagenzien möglichst auszunutzen. 

Sauerstofi: 

Vol. -Gew. 15,96, specif. Gew. 1,10521 1), Litergewicht 
1,43003. Kritische Temp. —118, kritischer Druck 50 Atm. 
Siedepunkt unter 1 Atm. Druck — 181,4, specifisches Ge- 
wicht des flüssigen Sauerstoffs s = 1,124. In Wasser ist 
der Sauerstoff wenig löslich. Ein Liter absorbirt nach 
L. W. Wi'nkler«), Otto Pettersson und K. Sonden») 
bei 760 mm Druck aus atmosphärischer Luft : 



*) Die meisten Zahlen sind den physikalisoh-chemiBohen Tabellen 
Ton Landoli entnommen. Die Litergewichte sind auf Berlin be- 
sogen. 

*) Ber. d. deatsch. ehem. Gesellsoh. 1888, S. 2843. 

^ Ebendaselbst 1889, S. 1443. 

Hempel, OManalyMn. 9 
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bei 00 C 10,01 ccm 

n ^^ yj 8,3 „ 

. 9,180 „ 7,9 „ 

^ 14,1« „ 7,05 „ 

« 16,870 „ 6,84 „ 

,, 23,640 „ 5,99 „ 

y, 24,240 „ 5,916 „ 

Nach Bunsen aus reinem Sauerstoff: 

bei 200 C 28,38 ccm, 

dagegen • nimmt ein Volumen Weingeist nach Gar ins bei 
allen Temperaturen zwischen und 24o 0,28367 Volumen auf. 
Geschmolzene Metalle absorbiren Sauerstoff lebhaft. So 
nimmt nach LevoU) Silber in flüssigem Zustande ungeföhr 
sein zehnfaches Volumen Sauerstoff auf und entwickelt ihn 
beim Zusätze von Gold unter Aufschäumen, ebenso giebt es 
ihn beim blossen Erstarren wieder ab: das Spratzen des Sil- 
bers. Lässt man das bei Sauerstoffzutritt geschmolzene Silber 
in Wasser tropfen, so entwickelt jeder Tropfen grosse Blasen 
Sauerstoffgas. Kobalt und Nickel verhalten sich ähnlich. 

Der Sauerstoff wird entweder durch Verbrennung mit 
überschüssigem Wasserstoff oder Kupfer, oder durch Ab- 
sorptionsmittel bestimmt. 

Die Verbrennung kann man in den S. 114 bis 125 be- 
schriebenen Apparaten vornehmen. 

Bei der Verbrennung mit Wasserstoff besteht Vs <les 
verbrannten Gasvolumens aus Wasserstoff, \^ aus Sauerstoff. 
Die gesuchte Sauerstoffmenge ergiebt sich daher, indem man 
die bei der Verbrennung eintretende Volumverminderung 
durch 3 dividirt. 

Das zur Verbrennung erforderliche Wasserstoffgas wird 
in den S. 116 u. 117 beschriebenen Apparaten entwickelt. 

^) Gl. Winkler, Anleitung zur UnteFSÜchung der Industrie- 
gase, S. 83. 
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Bunsen^) verwendet zur Erreichung höchster Genauigkeit 
Wasserstoff, der durch Elektrolyse des Wassers unter Auf- 
wendung eines in Quecksilber schwimmenden, aus Zink 
bestehenden positiven Poles dargestellt wird. 

Will man in der Explosionspipette verbrennen, so wird 
reiner Sauerstoff nach dem Vorgange Bunsen's mit dem 
drei- bis zehnfachen Volumen Wasserstoff verbrannt Bei 
Zusatz noch grösserer Mengen wird die Entzündlichkeit auf- 
gehoben, oder, was noch mehr zu befürchten ist, theilweise 
verhindert Ist das Gas sauerstoffarm, so mischt man es 
mit der doppelten Menge Wasserstoff und lässt, wenn das 
Gemenge dadurch noch nicht entzündlich geworden sein 
sollte, 80 lange elektrolytisches Knallgas hinzutreten, bis die 
vollständige VerbrennUchkeit wieder hergestellt ist. Dabei 
darf man nie versäumen, die Gase vor der Verbrennung 
tüchtig in der Explosionspipette zu schütteln. 

Um sich zu überzeugen, dass die Verbrennung nicht an 
der Grenze der Entzündlichkeit stattgehabt hat, muss der 
Versuch mit einer etwas grösseren Menge Knallgas noch 
einmal wiederholt werden. Stimmen beide Versuche nicht 
mit einander überein, so ist nur der mit der grösseren 
Menge brennbaren Gases angestellte als richtig zu betrach- 
ten. Bei einiger Erfahrung erkennt man indessen schon 
leicht an der Stärke der Explosion, ob das Verhältniss des 
entzündlichen zum nicht entzündlichen Gase ein solches war, 
dass eine vollständige Verbrennung erfolgen musste. 

Morley hat in seiner bewunderungswerthen Unter- 
suchung über die Zusammensetzung des Wassers Verbren- 
nungen von Wasserstoff und Sauerstoff mit höchster Ge- 
nauigkeit gemacht 

Sehr scharfe Bestimmungen des Sauerstoffs ^nd auch 
durch Verbrennung mit Kupfer möglich. U. G. Kreusler 

') Bansen, Qasometriftche Methoden, S. 81. 

9* 
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hat den, für den Zweck der Sauerstoffbestimmung in der 
atmosphärischen Luft von Ph. v. Jolly erdachten Apparat 
in einer Weise verbessert, dass diese Methode von keiner 
anderen an Schärfe übertroffen wird. 

Zur Ausführung dient ein sogenanntes Kupfereudiometer. 
Es liegt demselben im Allgemeinen die Gonstruction des all- 
gemein bekannten JoUy^schen Luftthermometers zu Grunde. 

Die auf ihren Sauerstoffgehalt zu untersuchende Luft 
wird in eine vorher völlig luftleer gepumpte Kugel gelassen 
und der Druck an einem sehr genauen Quecksilbermanometer 
abgelesen. Dann wird der Sauerstoff durch eine Kupfer- 
spirale, welche durch einen starken elektrischen Strom zum 
Glühen gebracht wird, absorbirt, wobei sich aus dem metal- 
lischen Kupfer Kupferoxyd und Kupferoxydul bilden und 
nach völliger Abkühlung durch Veränderung des Druckes 
der verbleibende Stickstoff auf das Anfangsvolumen gebracht, 
der nunmehrige Druck abgelesen 9. Die Methode ist unter 
Einhaltung aller Yorsichtsmaassregeln von höchster Schärfe, 
aber sehr umständlich und zeitraubend, daher zur Ausfüh- 
rung grosser Reihen von Bestimmungen nicht geeignet. 

In dem Falle, wo Sauerstoff mit brennbaren Gasen ge- 
mengt vorkommt, ist es nöthig, denselben durch Absorptions- 
mittel zu bestimmen. 

Die Absorptionsmittel gestatten eine ausserordentlich 
schnelle und unter Anwendung der nöthigen Yorsichtsmaass- 
regeln scharfe Bestimmung des Sauerstoffs. 

Gute Absorptionsmittel für Sauerstoff sind: 

1. Eine stark alkalische Lösung von Pyrogallussäure, 

2. Chromchlorür, 

3. Phosphor, 

4. metallisches Kupfer. 

') U. Kreusler: lieber den SauerstofEgelialt der atmosphärischen 
Luft. LandwirthBchaftliclie Jahrbücher 1865, S. 905. 



PyrogalluBBaares Kali. 133 

1. FyrogallusBaures Kali. 

Die Lösung des pyrogaUussauren Kalis wird bereitet, 
indem man direct in der Absorptionspipette oder in dem 
später beschriebenen Apparate 5 g Pyrogallussänre, gelöst in 
15ccm Wasser, mit 120 g Aetzkali, gelöst in 80ccm Wasser, 
mit einander mischt 

Es ist besonders hervorziiheben , dass man nicht mit 
Alkohol gereinigtes Aetzkali verwenden darf, da solche 
Präparate selbst nach ziemlich starkem Glühen fehlerhafte 
Resultate bei den Analysen veranlassen. 

Die Absorptionen dürfen nicht bei niedrigeren Tempe- 
raturen als 15<^ vorgenommen werden, da wir beobachteten, 
dass das zur Absorption verwendete pyrogallussaure Kali 
bei einer Temperatur unter 7^ viel weniger wirksam war. 
Während bei 15o und höheren Temperaturen die letzte Spur 
von Sauerstoff in einem Zeiträume von drei Minuten durch 
Schütteln mit der Lösung des pyrogaUussauren Kalis mit 
Sicherheit entfernt werden konnte, war dies bei niedrigen 
Temperaturen nach sechs Minuten noch nicht vollständig 
geschehen; ausserdem begann die Flüssigkeit etwas zu schau* 
men, was bei genauen Bestimmungen sehr hinderlich ist. 

Eine in dieser Weise hergestellte Lösung entwickelt bei 
der Absorption kein Kohlenoxyd, oder doch nur so geringe 
Spuren, dass der dadurch entstehende Fehler innerhalb der 
Fehlergrenzen der Ablesungen fällt. 

Um zu prüfen, wie gross der Fehler ist, welcher durch 
Entwickelung von Kohlenoxydgas entstehen könnte, haben 
mein Assistent, Herr Oettel in Dresden, tmd die Herren 
Kreusler und Tacke Luftproben untersucht, die von 
Kreusler in Bonn gesammelt und in Kugeln eingeschmol- 
zen nach Dresden geschickt wurden. 
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Apparat zur Aufbewahrung des pyrogalluss. Kalis. 13^5' 

Diese Zahlen lehren, dass die mit dem Kupfereudiometer 
ausgeführten Bestimmungen unter einander um zwei- bis 
dreihundertstel Procente differiren; das Gleiche gilt tou den 
mit dem Wasserstoffeudiometer ausgeführten Analysen. Die. 
Pyrogallussäuremethode hat den Vorzug der schnellsten 
Ausführbarkeit und der grössten Uebereinstimmung der Be* 
Stimmungen unter einander, was sie besonders geeignet füx 
yergleichende Untersuchungen erscheinen lässt 

Man wendet diese Lösung bei der technischen Analyse 
in der zusammengesetzten Pipette (Fig. 29), bei der exacten 
Analyse in einer gewöhnlichen Pipette (Fig. 43) an. 

Man schüttelt das Gas zum Zwecke der Absorption drei 
Minuten lang damit Die Absorption geht etwas träge yor 
sich , es^ ist darum die Pipette (Fig. 30) nicht anwendbar, 
vielmehr ein drei Minuten lang dauerndes Schütteln un- 
bedingt nothwendig zur Erlangung genauer Resultate. 

Der analytische Wirkungswerth der Lösung ist 2 

bis 2V4. 

Will man ganze Reihen von Sauerstoffbestimmungen 
ausführen, so bewahrt man zum Zweoln der „exacten Gas- 
analyse'' das Reagenz in dem in Fig. 69 (a.f. S.) gezeichneten 
Apparate aui 

Dieser Apparat gestattet unter völligem Ausschluss der 
Luft eine grosse Quantität des Reagenzes aufzubewahreu, 
zu messen und in die Absorptionspipetten überzufüllen. 
Fig. 69 zeigt die Einrichtung desselben: er besteht aus der 
grossen Reservoirkugel Ä^ welche in das ti- förmig gebogene 
Rohr B übergeht, dieses hat bei / einen kleinen Rohr- 
Stutzen und endet in das capillare Dreiwegstück g aus. An 
die Reservoirkugel schliesst sich auf der anderen Seite das 
gebogene Rohr h an, welches bei i einen Glashahn besitzt. 
Bei k kann ein kleiner Trichter mittelst eines Gummi- 
schlauches aufgesteckt werden. An dem Rohrstutzen / be- 



iffl|kM'BwiiB'Bch, an dessen anderem 

Ü^V^S^BjV^^ Enden der Dreiweg- 

Bl'8 Ig^ B4S&lft«vkß>i ^^^ QuetBchhäbneD 
1 nSrftnS]i0«W(flRüm Gebrauche zunächst 







I: 



ff 




erwea- 
richter. 
Röhre h mittelst eines 
)lben in Verbindung, den 
luftleer macht, so fliesst 
fiFiltrirkolben und saugt 
;allussäure nach; durch 
sofort das Einfliessen 



^ 



des pyrogalluBsauren Kalis. 137 

abstellen. Ist die Pyrogallussäure yollkommen eingesaugt, 
so giebt man die Lösung des Aetzkalis in den Trichter und 
sangt dies in ganz gleicher Weise ein. Schliesslich werden 
beide Lösungen im Apparate gut durchgeschüttelt 

Will man eine Pipette mit Reagenz beschicken, so 
bringt man sie in die Stellung, welche Fig. 69 zeigt. Die 
Capillare der Pipette wird bei y mittelst eines Gummi« 
Stückes mit dem Dreiwegrohre g verbunden. Durch Ein- 
blasen, was am besten mittelst einer kleinen Handgummi- 
pumpe geschieht, treibt man das Quecksilber der Pipette bis 
nach g^ schliesst nt, n und y und öffnet i, nachdem man in 
den Trichter Je etwas Quecksilber gegeben hatte. Senkt man 
hierauf den Trichter o, so kann man durch Oeffnen des 
Quetschhahnes n den linken Theil des u-förmigen Röhrchens B 
bis zu einer Marke leicht mit Reagenz füllen, da das Queck- 
silber das Reagenz aus der Kugel nach B treibt Ist das 
Reagenz abgemessen, so schliesst man t , öffnet y und treibt 
nun durch Heben des Trichters o das Reagenz in die Pipette 
so lange, bis das Quecksilber in der Capillare x erscheint 
Die Pipette wird hierauf abgenommen, die Capillare x in 
ein Glas mit destillirtem Wasser getaucht und durch vor- 
sichtiges abwechselndes Saugen und Blasen die Capillare 
von den letzten Spuren von Reagenz in- und auswendig 
befreit Nach dem Abtrocknen der Capillaren mit Lösch- 
papier ist die Pipette zum Gebrauche fertig. 

2, Chromohlorür« 

Nach dem Vorgange Otto von der Pfordten's*) kann 
man zur Absorption des Sauerstoffs Chromchlorür verwenden. 
Das Chromchlorür besitzt den grossen Vorzug, dass Schwefel- 
wasserstoff und Kohlensäure die Reaction nicht beeinflussen, 
da die beiden genannten Gase vollständig indifferent sowohl 

^) Annalen 228, 112. 
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gegen das blaue Chromichlorid wie die grüne Chromochlorid- 
lösung sind. 

Chromchlorür ist das einzige Absörptionsmittel, welches 
gestattet, den Sauerstoff aus Schwefelwasserstoffgas heraus- 
zuabsorbiren. 

von der Pfordten hat die von Moissan angegebene 
Bereitungsweise des Chromchlorürs der Darstellung des 
Beagenzes zu Grunde gelegt. 

Es wird dargestellt, indem man durch Erhitzen yon 
Chromsäure mit concentrirter Salzsäure zunächst eine grüne 
chlorfreie Lösung von Chromchlorid erzeugt, die man dann 
mit Zink und Salzsäure reducirt. Da sich von dem zur 
Reduction angewendeten Zink stets schwammige Flocken 
abscheiden, so muss die Lösung filtrirt werden. Zu diesem 
Zwecke führt man die Keduction in einem Kolben mit spritz- 
flaschenähnlicher Vorrichtung aus. Das längere Rohr ist 
oberhalb des Kolbens abwärts gebogen und hier mit einer 
kleineu Kugelröhre versehen, welche Glaswolle oder Asbest 
enthält. Zuerst lässt man das bei der Reduction entstehende 
Wasserstoffgas einige Zeit durch diese Röhren entweichen, 
verschliesst dann die äussere Oeffnung und drückt sie in 
die Flüssigkeit hinab. Der Wasserstoff muss nunmehr durch 
die kürzere Röhre das Mundstück der Spritzflasche passiren, 
welches ein Kautschukventil trägt Die so entstandene 
Chromochloridlösung wird unter einem Kohlensäurestrome 
in eine gesättigte Natriumacetatlösung einlaufen gelassen, 
wobei ein rother Niederschlag von Chromacetat entsteht, 
der mit kohlensäurehaltigem Wasser durch Decantiren aus- 
gewaschen wird. Das rothe Chromacetat besitzt eine relativ 
grosse Beständigkeit, es lässt sich in feuchtem Zustande 
in verschlossenen, mit Kohlensäure gefüllten Flaschen un- 
bestimmte Zeit aufbewahren. 

Beim Auswaschen des entstandenen rothen Nieder- 
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Schlages setzt man zuerst freie Essigsäure zu,: um etwa aus- 
geschiedenes basisches 2iinkcarbonat zu lösen. Auf diese 
Weise erhält man ein Tollkommen zinkfreies Präparat 

Zur Absorption von Sauerstoff zersetzt man dasselbe 
mit Salzsäure unter Luftabschluss. Es ist zweckmässig, einen 
Ueberschuss an Chromacetat anzuwenden, um das Auftreten 
freier Salzsäure zu vermeiden. 

8. Phosphor. 

Weit bequemer als die Handhabung der beiden vorgehend 
beschriebenen Absorptionsmittel ist die von Lindemann 
beschriebene Methode der Absorption mit Phosphor. 

Um den Phosphor in die von der Methode erforderte 
Stangenform zu bringen, schmilzt man ihn unter Wasser im 
Wasserbade bei einer Temperatur von etwa 50® in einem 
etwa 2 cm weiten Probirrohre, so dass er darin eine ungefähr 
6 cm hohe Schicht bildet. Sodann taucht man eine möglichst 
conische Röhre von 2 bis 3 mm lichtem Durchmesser mit 
ihrem weiteren Ende in den Phosphor, schliesst hierauf die 
andere Seite mit dem Finger, hebt die Röhre aus dem Phos- 
phor und führt sie in ein bereit gehaltenes Glas mit kaltem 
Wasser. Man sieht dann im Moment des Erstarrens eine 
sehr schöne Bewegungserscheinung durch den im Rohre ein- 
geschlossenen Phosphor gehen und kann gewöhnlich, da der 
Phosphor sein Volumen beim Festwerden sehr stark ver- 
mindert, durch einfaches Klopfen bewirken, dass die Stange 
aus der Röhre herausfällt, anderenfalls man sie mit einem 
dünnen Drahte hinausschieben muss. 

Die so geformten Phosphorstangen werden in der Ab- 
sorptionspipette für feste und flüssige Reagenzien (Fig. 28) 
angewendet, indem man den cylindrischen Theil möglichst 
damit vollstopft und die Hohlräume zwischen denselben mit 
destillirtem Wasser füllt. 
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Zum Zwecke der Absorption führt man das auf seinen 
Sauerstoffgehalt zu prüfende Gas in die Pipette über, wobei 
dieses das Wasser verdrängt und mit den feuchten Phosphor- 
stangen in Berührung kommt Bei normaler Reaction tritt 
sofort ein lebhaftes Leuchten ein; es verbrennt der Phosphor 
auf Kosten des Sauerstoffs zu Phosphorsäure, phosphoriger 
Säure u. s. w. Nach längstens drei Minuten ist die Ab- 
sorption vollständig beendet, was man in einem dunkeln 
Baume sehr schön an dem Verschwinden des Leuchtens 
erkennen kann. 

Da die verschiedenen Oxydationsstufen des Phosphors 
alle in Wasser löslich sind, so erneuert sich die frische 
Oberfläche der Phosphorstangen beim Gebrauch durch das 
Sperrwasser immer von selbst, wenn man das letztere nur 
von Zeit zu Zeit durch frisches ersetzt. Da femer die 
Oxydationsproducte des Phosphors als feste und flüssige 
Körper nur eine sehr geringe Tension haben, so bedingt es 
keinen Fehler, wenn nach der Absorption der Gasrest von 
weissen Nebeln erfüllt ist. 

Der Phosphor kann natürlich, insofern man ihn nur vor 
der Einwirkung des Lichtes schützt, zu einer ganz ausser- 
ordentlich grossen Zahl von Analysen dienen. Der cylindrische 
Theil der Pipette ist daher zweckmässig, ausser beim Ge- 
brauch, immer mit einem abnehmbaren, lichtdichten schwar- 
zen Kasten umgeben. 

Da vergleichende Analysen ergeben, dass die Absorption 
mittelst Phosphor eine sehr vollständige ist, so muss die 
Linde mann'sche Sauerstoffbestimmungsmethode wegen ihrer 
ausserordentlichen Bequemlichkeit zu den schönsten gas- 
analytischen Methoden gezählt werden, besonders werthvoU, 
da man mit einer Füllung einer Pipette enorme Quantitäten 
Sauerstoff absorbiren kann, während das pyrogallussaure Kali 
eine verhältnissmässig geringe Absorptionsfähigkeit besitzt 
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Die Methode ist natürlich nicht anwendbar unter allen 
Umständen, unter welchen Phosphor sich nicht mehr mit 
Sauerstoff zu vereinigen vermag, worüber ausführliche Untei:- 
Buchungen von Schönbein vorliegen, die derselbe anlässlich 
seiner Studien über Ozon machte. 

Hiemach wird die Reaction verhindert durch die Gegen- 
wart von Aethylen ( V400 Volum Aethylen genügt) und anderen 
Kohlenwasserstoffen oder ätherischen Oelen, Weingeist, Spuren 
von Ammoniak und andern organischen Stoffen. 

Der Sauerstoff ist aber merkwürdiger Weise auch voll- 
kommen wirkungslos auf Phosphor, wenn er einen sehr 
grossen Partialdruck hat. 

Bringt man Phosphor mit reinem Sauerstoff von der 
Dichte der Atmosphäre zusammen, so findet gar keine 
Reaction statt, es tritt keine Spur von Leuchten ein; ver- 
dünnt man aber den Sauerstoff durch ein anderes Gas oder 
mechanisch mit der Luftpumpe, so beginnt die Reaction bei 
etwa 75 Proc des anfänglichen Partialdruckes, wobei man 
anfangs nur ein schwaches Leuchten bemerkt; plötzlich aber 
unter fast explosionsartiger Lichtentwickelung verbrennt 
der Sauerstoff, so dass der Phosphor theilweise zum Schmel- 
zen kommt 

Die Reaction verläuft normal in Gasen, in welchen der 
Sauerstoff nicht über 50 Proc. beträgt. Zur Untersuchung 
von sauerstoffreichen Gasen versetzt man dieselben daher 
zweckmässig mit ihrem gleichen Volumen Stickstoff, her- 
gestellt aus atmosphärischer Luft durch Absorption des 
Sauerstoffs mit Phosphor. Gemische von Knallgas und Luft 
erhitzen sich selbst bei grosser Verdünnung leicht so stark, 
dass Explosion eintritt 

Die Reaction ist femer abhängig von der Temperatur. 
Sie verläuft normal bei etwa 20^0., bei 14® geht die Ver- 
brennung des Sauerstoffs schon sehr langsam, so dass 
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eine Viertelstunde und mehr Zeit nothwendig ist, um aus 
lOOccm atmosphärischer Luft den Sauerstoff vollständig zu 
entfernen. Bei 10<^ und noch niederen Temperaturen ist 
dazu eine halbe Stunde Zeit noch nicht genügend. Hieraus 
ergiebt sich, dass die Methode bei kalter Jahreszeit in ge- 
heizten Bäumen ausgeführt werden muss. 

4. Kupfer. 

Das Kupfer kann sowohl bei Glühhitze als bei gewöhn- 
licher Tempei'atur zur Absorption des Sauerstoffs benutzt 
werden. 

Es ist bereits oben der Jolly 'sehen Methode, bei wel- 
cher man einen Kupferdraht elektrisch zum Glühen bringt, 
gedacht worden. Man kann jedoch auch Kupferpulver an- 
wenden, welches man aus kömigem Kupferoxyd mit Wasser- 
stoff reducirt Füllt man solches Kupferpulver in eine schwer 
schmelzbare Glasröhre, die man in einem Elementarapparate 
zum Glühen erhitzt, und leitet man Gase durch dieselbe, so 
kann man sie dadurch sehr vollständig von jeder Spur Sauer- 
stoff befreien. 

Ein sehr wirksames Absorptionsmittel für Sauerstoff ist 
metallisches Kupfer in Form von kleinen Röllchen von Draht- 
netz, umgeben von einer Lösung von Ammoniak und kohlen- 
saurem Ammoniak. f 

Es war längst bekannt, dass viele Metalle sich bei 
Gegenwart von Ammoniakdämpfen sehr stark oxydiren. Die 
Absorption von Sauerstoff geht aber nur so lange rasch von 
statten, als blanke metallische Flächen da sind und wird 
sehr träge, sobald irgend erhebliche Mengen der Oxyde 
gebildet sind. 

Durch die schönen Untersuchungen» welche C. Schnabel, 
anlässlich seiner Arbeit über die Entsilberung des Wert- 
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bleies durch Zink^), über die Löslichkeit der Oxyde des 
Zinks, Kupfers u. s. w. in kohlensaurem Ammoniak gemacht 
hat, bin ich darauf geführt worden, zu untersuchen, ob es 
nicht möglich sei, unter Anwendung des letzteren Reagenz 
als Lösungsmittel für die gebildeten Oxyde, eine vollständige 
Absorption zu erzielen. Dahin gehende Versuche zeigten, 
dass der Sauerstoff in Berührung mit Kupfer und einer 
Lösung der käuflichen kohlensauren Ammoniaksalze rasch 
vollständig absorbirt wird, dass sich aber nebenbei nicht 
unerhebliche Quantitäten von Kohlensäure entwickeln. Bei 
Anwendung von Zink fand gleichzeitig Wasserstoffentwicke- 
lang statt, während Eisen, wie wegen der Unlöslichkeit 
seines Oxydes vorauszusehen war, sich als ein sehr träge 
wirkendes Metall erwies. Die weitere Verfolgung dieses 
Gegenstandes zeigtcy^ass eine sehr rasche und vollständige 
Sauerstoffabsorption stattfindet, ohne dass nebenbei irgend 
welche andere Gasentwickelung erfolgt, wenn man das 
Sauerstoffgas mit metallischem Kupfer und einer Lösung, 
bestehend aus gleichen Theilen einer gesättigten Lösung des 
in Stücken käuflichen anderthalbfach kohlensauren Ammor 
niaks und einer einfach verdünnten Lösung des Ammoniaks 
von 0,93 specif. Gew., zusammenbringt Eine solche Ammo- 
niakflüssigkeit hat eine in den meisten Fällen zu vernach- 
lässigende Tension und vermag, vorausgesetzt, dass der 
Absorptionsapparat genügende Mengen von metallischem 
Kupfer enthält, leicht das 24 fache ihres Volumens an 
Sauerstoff aufzunehmen. Der analytische Wirkungswerth 
ist also 6. Da metallisches Kupfer oft oberflächlich mit 
etwas Fett überzogen ist, so ist es zweckmässig, durch An- 
ätzen mit etwas Salpetersäure dasselbe vor der Benutzung 
zu reinigen. 

*) ZeitBchr. für das Berg-, Hätten- und Salinenweseii im preusBi- 
sehen Staate, S. 28. 
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Das Reagenz wird genau wie der Phosphor in einer 
Pipette für feste Absorptionsmittel angewendet Man lässt 
zur Absorption das Gas fünf Minuten in der Pipette ruhig 
verweilen. 

Die beschriebene Methode gestattet sehr schnelle und 
genaue Sauerstoffbestimmungen und ist den gebräuchlichen 
Methoden mit pyrogallussaurem Kali oder Phosphor überall 
da Torzuziehen, wo es sich nicht um Gase handelt, die 
Kohlenoxyd enthalten. Das Kupfer bietet als Absorptions- 
mittel für Sauerstoff im Vergleiche mit dem pyrogallus- 
sauren Kali den Vortheil viel grösserer Absorptionsfähig- 
keit, vor dem Phosphor hat es jedoch — abgesehen von 
der Gefahr, die das Arbeiten mit demselben bedingt — 
den Vorzug, dass die Arbeit bei jeder Temperatur gleich 
gut ausgeführt werden kann, während die Absorption des 
Sauerstoffs durch Phosphor bei Temperaturen unter 14oC. 
sehr langsam verläuft. Directe Versuche zeigten, dass bei 
einer Temperatur von — 7° C. die Absorption des Sauer- 
stoffs aus der atmosphärischen Luft in fünf Minuten voll- 
ständig beendigt war. 

Zur Analyse von Gasgemischen, welche Kohlenoxyd oder 
Acetylen entlialten, kann die Methode nicht verwendet wer- 
den, da das basisch kohlensaure Kupferoxydulammoniak die 
Eigenschaft hat, dieselben zu absorbiren, das vorhandene 
metallische Kupfer aber die Anwesenheit dieser Verbindung 
bedingt. 

Ozon. 

Eine sehr grosse Anzahl von Reagenzien können zum 
Nachweis des Ozons benutzt werden. Zum qualitativen 
Nachweis geringerer Mengen Ozon, wie solche in der Luft 
vorhanden sind, bedient man sich der sogenannten Ozon- 
papiere. 
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Ho uze au hat Yorgeschlagen, dasselbe zu bereiten, indem 
man Streifen Ton schwedischem Filtrirpapier in eine weinrothe 
Lackmuslösung, welche pro Cubikcentimeter etwa 0,013 g 
bei 100<^ getrocknete Extractbestandtheile enthält, taucht, 
wieder trocknet und nun zum yierten Theile ihrer Länge 
mit einer ganz yerdünnten, einprocentigen, neutralen und 
reinen (frei von RJOg) Jodkaliumlösung imprägnirt Das 
getrocknete Papier muss, vor Luft geschützt, in gut y er- 
schlossenen Flaschen aufbewahrt werden. 

Noch durch 0,0002 bis 0,0003 mg Ozon wird dieses Papier 
schwach blau gefärbt In einer Luft mit Vseiooo ibres Ge- 
wichtes Ozon tritt sofort Bläuung ein. Der mit Jodkalium 
nicht imprägnirte, bloss mit Lackmuslösung gefärbte Theil 
des Papieres dient dazu, eventuell in der Luft vorhandene 
saure oder alkalische Substanzen, welche die Reaction beein- 
trächtigen könnten, anzuzeigen. Durch die Einwirkung von 
Ozon wird das Jodkalium unter Bildung von Aetzkali zer- 
legt, welches das Lackmuspapier bläut. Chlor, Salpetersäure 
und andere saure Körper bläuen natürlich nicht, was diesem 
Papiere einen Vorzug vor dem nachfolgenden giebt. 

Nach Schönbein tränkt man Papierstreifen mit 
einer ganz verdünnten Jodkalium -Stärkekleisterlösung (1 JK 
-f- 10 Stärke -f- 200 Wasser) und exponirt diese Streifen 
der Luft Man unterscheidet zehn Nuancen von Weiss bis 
Dunkelblau. 

Nach Wurster 1) verwendet man Tetramethylpara- 
phenylendiamin, welches durch Aufnahme eines SauerstofF- 
atomes quantitativ zu einem blauen Farbstoff oxydirt wird, 
durch weitere Aufnahme von sechs Sauerstoffatomen zu 
einem farblosen Körper. 

Dr. Schuchardt in Görlitz bringt auf Wurster's 



1) Berliner Berichte 1888, S. 921. 

H«mpel, GaMumlyten. IQ 
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Yeranlassung eine Farbenscala in den Handel, welche acht 
Farbbläuungen enthält. Diese wurden erhalten durch Ein- 
wirkung eines oder zweier Tropfen Normal -Jodlösung auf 
das Tetrapapier. 

/«so /soo Aooo /s6oo Aooo /loooo /ssooo /lOOOO 

Normal - JodlÖBun]^ 

entspricht den 

Nummern der 

Farbenscala. . I II III IV V YI VII YHI 

und enthält daher 

Milligr. activen 

Säuerst, im Liter 32 16 8 3,2 1,6 0,8 0,24 0,08 

oder wenn man 16000 Tropfen auf ein Liter rechnet: 

MiUigr. activ. 
Säuerst, im 
Tropfen . . . 0,002 0,001 0,0005 0,0002 0,00001 0,000005 0,0000015 0,0000006 

Bei allen drei Papieren kann eine eintretende Blau- 
färbung sowohl Yon Ozon als Ton Wasserstoffsuperoxyd 
. herrühren. 

Nach G. Erlwein und Th. Weyl^) färbt Ozon eine 
salzsaure Lösung von m-Phenylendiamin burgunderroth, 
während sowohl Wasserstoffsuperoxyd wie salpetrige Säure 
ohne Einäuss sind. 

Nach Engler und Wild*) ist Manganchlorürpapier 
ein sehr gutes Reagenz auf Ozon, wenn man es nachträglich 
mit Guajaktinctur befeuchtet. Bei Gegenwart von Ozon tritt 
Bläuung ein, hingegen bläuen Wasserstoffsuperoxyd und 
salpetrige Säure nicht. Ammoniumcarbonat giebt zwar auch 
Bräunung des Manganchlorürpapiers, aber keine Bläuung. 
Freie Halogene und Hypochlorite müssen jedoch aus- 
geschlossen sein. 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1898, S. 3158. 
«) Ebendaselbst 1896, S. 1940. 
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Da das Jodkaliumstärkekleisterpapier aber empfindlicher 
ist, so weist man Ozon neben Wasserstoffsuperoxyd besser in 
der Weise nach, dass man erst das Wasserstoffsuperoxyd mittelst 
einer mit Glasperlen und fester Chromsäure gefüllten Röhre 
entfernt und dann ein Jodkaliumstärkekleisterpapier anbringt. 

Wasserstoffsuperoxyd wird sowohl von verdünnter wie 
concentrirter Ghromsäurelösung vollständig zurückgehalten, 
Ozon wird jedoch von Chromsäure nicht angegriffen. Es sei 
femer erwähnt, dass die bekannten Reactionen auf Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Chromsäure und Aether und mit Titan- 
säure nicht sehr empfindlich sind. 

Die empfindlichste Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd ist 
nach Schöne 1) Ferricyankalium- Eisenchloridmischung, wo- 
mit man noch ein Fünfzigmillionstel desselben nachweisen 
kann. Die Mischung sieht erst roth aus und wird durch 
geringe Mengen von Wasserstoffsuperoxyd grün. 

Die nach einer der angegebenen Weisen hergestellten 
Papiere werden zum Nachweise des Ozons zweckmässig mit 
einem Gummiringe über eine Glasröhre gespannt, durch 
welche man mittelst eines Aspirators eine gemessene Menge 
Gas saugt. 

Um grössere Mengen von Ozon zu bestimmen, leitet 
man das Gas am besten durch eine Lösung von Jodkalium 
und titrirt das ausgeschiedene Jod mit einer Lösung von 
unterschwefligsaurem Natron. 

Der Process ist dabei der folgende: 

O3 4- 2KJ + HaO = O2 + 2K0H + 3^. 

Als Absorptionsmittel wendet man Zimmtöl oder Terpen- 
tinöl in einer Absorptionspipette an, welche das Ozon ganz 
und gar aufnehmen und sehr grosse Mengen davon zu ab- 
sorbiren vermögen. 



*) Ber. d. deatBch. ehem. Gesellsch. 1876, S. 1695. 

10* 
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Da Ozon durch Erhitzen auf 300^ zerstört wird und das 
Volumen des gebildeten gewöhnlichen Sauerstoffs um ein 
Drittel grösser ist, so kann das Ozon auch durch Erwärmen 
bestimmt werden. 

Es sei besonders hervorgehoben, dass Gummi sehr stark 
von Ozon angegriffen wird. Will man Ozon weiter leiten, so 

Fig 70^ bedient man sich zweck- 

mässig einer von Engler 
und Nasse angegebenen 
Glockenverbindung , wie 
sie nebenstehende Zeich- 
nung darstellt 

a ist eine gebogene 
Glasröhre, die bei c mittelst eines Korkes eine weite Röhre 
trägt. Das so gebildete Näpfchen ist mit Quecksilber an- 
gefüllt, in welches die Glocke h taucht. 

Stickstofi: 

Vol. -Gew. 14,01, specif. Gew. 0,97010, Litergewicht 
1,25523. In Wasser ist Stickstoff wenig löslich, ein Volumen 
Wasser absorbirt bei 0,76 m Druck und P 

0,020346 — 0,00053887 f + 0,000011156 f« Vol. 

Stickstoff, also bei 

50 0,01794 Vol. 
100 0,01607 „ 
150 0,01478 „ 

200 0,01403 „ nach Bunsen. 
Nach Otto Pettersson und K. Sonden^) absorbirt 
1 Liter Wasser aus Luft von 760mm Druck: 

bei 00 . . 19,53 Vol. bei 9,18 . . 15,58 VoL 

„ 60 . . 16,34 „ „ 14,10 ; . 14,16 „ 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1889, S. 1443. 
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Nach Carius nimmt 1 Vol. Alkohol bei t^ 
0,126338 — 0,0001418 e + 0,000006 f^ Vol. 
Stickstoff auf, also bei 

200 0,122378 Vol. 

Kritische Temperatur — 146®, kritischer Druck 35 Atm., 
Siedepunkt — 194,4<> s bei —194« ist 0,885, Schmelzpunkt 
— 2140. 

Der unbestimmbare Best in Gasgemischen, der sich nicht 
durch die gewöhnlichen Absorptionsmittel oder durch Ver- 
brennung analysiren lässt, wurde früher als Stickstoff in 
Rechnung gebracht. Es liegt in der Natur der Sache, dass 
sich die Fehler aller vorhergegangenen Bestimmungen auf 
den so gefundenen Werth übertragen müssen, es sind darum 
die Resultate um so ungenauer, je complicirter ein Gas- 
gemisch zusammengesetzt ist. 

Nach den ausgezeichneten Untersuchungen von W.Ram- 
say und Lord Rayleigh können in dem Stickstoff die Gase 
der Argongruppe vorhanden sein. 

Um den Stickstoff von diesen Gasen zu trennen, kann 
man als Absorptionsmittel glühendes Magnesium, Lithium 
oder Baryumcarbid anwenden oder nach dem Vorgange von 
Cavendish den mit Sauerstoff gemischten Stickstoff durch 
starke elektrische Funken verbrennen. Erdmann giebt an, 
dass die Verbrennung durch die Gegenwart von Wasser- 
dampf und Ammoniak sehr wesentlich unterstützt wird. 

Maquenne hat zur Absorption ein Gemisch von Magne- 
sium und stark im Wasserstoff ausgeglühtem Kalk empfohlen. 

Um ein Urtheil darüber zu gewinnen, welches der vor- 
geschlagenen Absorptionsmittel das beste ist, hat der Verfasser 
die fraglichen Körper in vorher luftleer gepumpten, glühen- 
den, schwer schmelzbaren Glasröhren mit einem Ueberschuss 
von Stickstoff bei heller Rothglühhitze zusammengebracht 
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und gemessen, wie viel desselben nach erneuetem Auspumpen 
zurückgehalten worden war. 

Die Resultate waren die folgenden: 



Angewendetes Absorptionsmittel 




g Magnesium, ziemlich fein gepulvert .... 
g Lithium 

g Magnesium, 5 g gebrannter Kalk, der Kalk 
war nicht vorher frisch ausgeglüht worden 

g Magnesium, 3 g gebrannter Kalk, der Kalk 
war nicht vorher frisch ausgeglüht worden 

g Magnesium, dg gebrannter Kalk, der Kalk 
war nicht vorher frisch ausgeglüht worden 

g Magnesium, 5 g gebrannter Kalk, der Kalk 
war kurz vor dem Versuch stark ausgeglüht 

g Magnesium, 5g frisch ausgeglühter Kalk 
und 0,1g Natrium 

g Magnesium, 5g frisch ausgeglühter Kalk, 
0,25 g Natrium 

g Magnesium, 5 g frisch ausgeglühter Kalk, 
0,11 g Lithium 



94,5 



86,4 
201 
196 
169 



112 
50 

31,4 
122,5 

287 
326,2 

228 



Gebrannter Kalk mit metallischem Natrium allein gab 
gar keine Absorption des Stickstoffs. Auch wirken Baryum- 
carbid allein, Baryumcarbid und Kalium, femer Fluorbaryum 
und Natrium, amorphes Bor und Silicium nur sehr wenig 
absorbirend. Das zu den Versuchen verwendete Bar^Tim- 
carbid hatte sich möglicher Weise bei der Zerkleinerung 
zum Theil zersetzt 

Nach diesen Versuchen schlägt der Verfasser als bestes 
Absorptionsmittel für Stickstoff ein Gemisch von 1 Gewichts- 
theil fein gepulvertem metallischem Magnesium mit 5 Ge- 
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wichtstheilen auf etwa Mohnsamenkomgrösse gepulyertem 
frisch gebranntem Kalk und 0,25 Gewichtstheilen metallischem 
Natrium vor. Während man das Magnesium mit dem ge- 
brannten Kalk zweckmässiger Weise innig mischt, genügt 
es, das Natrium in einer Anzahl von Stücken in der Grösse 
einer halben Erbse in der Masse zu vertheilen. Das Natrium 
wird von der daran haftenden äusseren Oxydschicht befreit 
und kurz vor dem Gebrauche dazu gegeben. 

Auf die angewendete Menge Magnesium bezogen, ist 
der zulässige Absorptionswerth 8,15 ccm. 



Qase der Argongruppe. 

Helium, VoL-Gew. 2, specif. Gew. 0,14, Litergew. 0,18, 



Neon 


» 


10,1, r, 


» 




rt 


Krypton 


» 


19,5, „ 


n 




j? 


Argon 


» 


19,96, „ 


n 


1,382 


n 


Metargon 


w 


W 


n 




ff 


Xenon 


n 


32,5, „ 


J> 




n 



1,788, 



Da die Gase einatomig sind, so sind ihre Atomgewichte 
doppelt so gross als ihr Volumgewicht. 

Helium lässt sich bei einer Temperatur von — 260® 
noch nicht verdichten. 100 ccm Wasser lösen bei 18<* 0,7 Vol. 
Helium. 

Argon siedet bei — 187®, Schmelzpunkt — 189,5<>. 

Kritische Temperatur — 121», kritischer Druck 50,6 Atm., 
specif. Gew. des flüssigen Argons 1,5. 100 ccm Wasser lösen 
4 ccm Argon. 

Neon imd Helium können durch ihre verschiedene Lös- 
lichkeit in flüssigem Sauerstoff getrennt werden. 

Nach der Absorption des Stickstoffs bleiben die Gase 
der Argongruppe zurücL Ihre Trennung ist nur in be- 
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schränktem Maasse durch sehr starke Abkühlung unter An- 
wendung flüssiger Luft möglich. 

Erkannt werden die Gase durch ihre Spectren, die sie 
in Plücker'schen Röhren beim Durchgange der Entladung 
eines Inductionsapparates von etwa 4 bis 7 mm (etwa 
20 Funken in der Secunde) Funkenlänge, betrieben mit drei 
hinter einander yerbundenen Accumulatorenelementen, geben. 

Das Argon und Xenon zeigen eine sehr merkwürdige 
Veränderung der Stellung der Spectrallinien, wenn man eine 
Leydener Flasche einschaltet, welche bei den anderen Gasen 
der Argongruppe unter gleichen Umständen nicht eintritt 

Im Allgemeinen ist das Helium durch eine sehr helle 
gelbe Linie charakterisirt, die sich in nächster Nähe der 
Natriumlinie, etwas mehr nach dem violetten Ende des 
Spectrums gelegen, findet. 

Das Neon zeigt rothe, orange und gelbe Linien, das 
Krypton eine gelbe Linie, die nicht identisch mit den Helium- 
linien ist und eine helle grüne Linie. 

Das Argonspectrum ist sehr verschieden nach Druck 
und Stärke der Entladung, charakteristisch sind eine grosse 
Anzahl rother, grüner und violetter Linien. 

Nähere Angaben finden sich in den Veröffentlichungen 
von Raleigh, Ramsay und Crookes. 

Zum Zweck der Vergleichung kann man sich leicht mit 
Argon gefüllte Röhren aus der atmosphärischen Luft her- 
stellen. Helium erhält man durch Erhitzen von gepulvertem 
Cleveit mit der doppelten Gewichtsmenge von Monokalium- 
sulfat in dem S. 15 dargestellten Apparate. 

Zur Abscheidung der Gase der Argongruppe hat der 
Verfasser den im Nachfolgenden, Fig. 71, beschriebenen 
Apparat für sehr zweckmässig gefunden. 

B ist eine aus schwer schmelzbarem Glase hergestellte 
Röhre zur Aufnahme des Gemisches von 1 Gewichtstheil 
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metallischem Magnesium, 0,2 Gewichtstheilen metallischem 
Natrium und 5 Gewichtstheilen frisch gebranntem, nur etwa 
bis zur Mohnsamenkorngrösse zerkleinertem Kalk. A ist 
eine Einrichtung, welche ein leichtes Einführen der zu unter- 
suchenden Gase ermögUcht. D, E und F ist eine mit gröb- 
lich gekörntem Kupferoxyd, Aetzkali und Phosphorsäure- 
anhydrid gefüllte Röhre, an welche sich eine (in der Figur 
nicht angegebene) Töpler'sche Luftpumpe von der in dem 
Abschnitt über Elementaranalyse beschriebenen Einrichtung 
anschliesst. Die Röhren sind in der aus der Zeichnung er- 
sichtlichen Weise durch U-förmig umgebogene, dünne Glas- 
röhren mit Gummistücken mit einander verbunden. Ein 
völlig luftdichter Abschluss wird durch Unterstellen von mit 
Quecksilber gefüllten kleinen Bechergläsern erreicht. Diese 
Art der Anordnung bietet den Vortheil, dass sich die Appa- 
rate mit grösster Leichtigkeit zusammensetzen und aus ein- 
ander nehmen lassen und trotzdem einen hohen Grad von 
Beweglichkeit besitzen, so dass sie selbst bei unvoi'sichtiger 
Arbeit nicht leicht zerbrechen. Der Zweiweghahn c des 
Einfüllapparates gestattet das Rohr A und B entweder mit 
einander oder mit der Luftpumpe beliebig zu verbinden; 
es ist wichtig, dass derselbe mit der grössten Sorgfalt ein- 
geschliffen ist. Als Schmiermittel der Hähne hat sich La- 
nolin bewährt. 

Die Hähne h und d sind ebenfalls durch Ansatzglocken 
und Ansatzröhren zum Abdichten mit Quecksilber eingerichtet. 
Während der Verfasser, ehe er alle Verbindungsstellen mit 
Quecksilber abdichtete, oft selbst bei sehr sorgfältig herge- 
stellten Hähnen Schwierigkeiten hatte, eine vollkommene Gas- 
dichtheit zu erreichen, ist dies unter Anwendung von Queck- 
silberdichtungen stets mit der grössten Leichtigkeit möglich. 

Die Kugel a ist mit Phosphorsäureanhydrid gefüllt In 
sämmtlichen Röhren, die Absorptionsmittel enthalten, be- 
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finden sich lose Asbestpfropfen, um ein Mitreissen von 
kleinen Theilchen zu vermeiden. 

Zum Zwecke der Analyse pumpt man zunächst die 
sämmtlichen Röhren annähernd luftleer und füllt durch 
Ansaugen mit der Luftpumpe die Röhre A bis an die Boh- 
rung des Hahnes h mit Quecksilber. Hierauf erhitzt man 
vermittelst einer Reihe von Bunsenbrennern das Rohr B 
zum starken Glühen, wodurch eine sehr erhebliche Gas- 
entwickelung aus dem Stickstoffabsorptionsgemisch veranlasst 
wird. Ist wieder annähernde Luftleere erreicht, so erhitzt 
man das mit Kupferoxyd gefüllte Rohr D und pumpt nun 
so lange, bis nur noch zu vernachlässigende Gasquanti- 
täten bei einem Hube des Quecksilbergefässes der Luftpumpe 
entfernt werden können. Diese Arbeit nimmt eine Zeit von 
etwa zwei Stunden in Anspruch. Um erhebliche Gasverdün- 
nungen zu erreichen, ist es unerlässlich nöthig, dass die 
Luftpumpe im Inneren ganz trocken und das Quecksilber 
frei von Staubtheilchen ist. Wie die meisten Flüssigkeiten, 
so hat auch das Quecksilber die Eigenschaft, Staub in sich 
suspendirt zu halten, so dass derselbe sich selbst bei tage- 
langem Stehen daraus nicht völlig abscheidet Ist die Queck- 
silberluftpumpe und das Quecksilber nicht völlig rein, so 
plagt man sich stundenlang mit Auspumpen, ohne hohe 
Verdünnungen zu erhalten, die man in ganz kurzer Zeit 
bekommt, wenn die Apparate rein und ganz trocken sind. 

In den so hergerichteten Apparat bringt man dann 
vermittelst einer Gaspipette G das zu untersuchende Gas, 
welches vorher von allen absorbirbaren oder verbrennbaren 
Bestandtheilen befreit sein muss. Man führt das Gas zuerst 
in die Röhre Ä^ schliesst dann den Hahn c und lässt hierauf 
das Gas durch langsames Oeffnen des Hahnes h in die mit 
Phosphorsäureanhydrid gefüllte Kugel a treten. Hierauf 
schliesst man zunächst wieder Hahn b und setzt durch ent- 
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sprechende Stellung des Hahnes c das Rohr B mit der 
Kugel a in Verbindung. Durch vorsichtiges Oeffnen des 
Hahnes b bewirkt man dann ein Ueberströmen der ge- 
sammten zu untersuchenden Gasmasse, wobei man jedoch 
ängstlich vermeidet, dass Quecksilber in die Kugel a tritt. 
Hat man nur sehr wenig Gas zur Verfügung, so kann man 
vermittelst reinen Wasserstoffs, den man mit einer Gaspipette 
in Ä einführt, den ganzen Apparat leicht nachspülen. Nach 
etwa einer Viertelstunde schliesst man den Hahn d .und lässt 
die rückständigen Gase der Argongruppe in die Röhre D, 
E und F treten, worauf man dann wieder Gas aus a an- 
saugt. Der Hahn d ist nothwendig, weil bei sehr schnellem 
Durchströmen, wie es der Fall sein würde, wenn die Gase 
direct in den luftleeren Raum einer grossen Quecksilber- 
luftpumpe stürzen, leicht unverbrannte Gase durch das 
glühende Kupferoxyd der Röhre D gehen. Das glühende 
Kupferoxyd, das Aetzkali- und Phosphorsäureanhydrid -Rohr 
E und F sind aber nöthig, weil es nicht möglich ist, bei 
der gewöhnlichen Art und Weise, wie man die absorbirbaren 
Gase entfernt, die letzte Spur derselben wegzuschaffen. 

Ist die ganze zu untersuchende Gasmasse in den Röhren 
B, D, jE, -F einige Zeit gewesen, so öffnet man vorsichtig den 
Hahn d und pumpt den Gasrest mit der Quecksilberluftpumpe 
in ein graduirtes Rohr E^ siehe Abschnitt über Elementar- 
analyse, wo derselbe mit Leichtigkeit direct gemessen werden 
kann. Hat man nur sehr geringe Quantitäten des Gas- 
restes, so fängt man dasselbe direct in einer Messkugel auf 
und bestimmt es im Apparate für exacte Gasanalyse. 

Will man Spectralreactionen mit dem Gasreste machen, 
so schaltet man zwischen dem Hahne d und der Queck- 
silberluftpumpe ein Vierwegstück ein, dessen eine Röhre 
durch ein mit Schaumgold gefülltes Glasrohr nach einem 
Plück er' sehen Rohre führt, dessen anderer Schenkel mit 
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dem Hahne (2, der Quecksilberluftpumpe und einem Mano- 
meterrohre in Verbindung steht Ein Manometerrohr ist 
dann unentbehrlich, da die Gase bei verschiedenem Druck 
verschiedene Spectren zeigen. 

In diesem Falle verfährt man so, dass man die Gase 
nach der Messung mit einer Pipette wieder zurück nach A 
bringt und nochmals durch das Rohr B gehen lässt. Da 
die Röhren B und D beim Abkühlen stets zerspringen, so 
muss man sie während der ganzen Zeit im Glühen erhalten, 
wobei man zweckmässig die Temperatur bis zur Erweichung 
des Glases steigert 

Wasserstoff. 

Vol.-Gew. 1, specif. Gew. 0,069234, Litergewicht 0,089582. 
Kritische Temperatur 223, kritischer Druck 15. Siedepunkt 
bei 1 Atm. — 237^, specif. Gew. des flüssigen Wasserstoffs 
s = 0,07. 

Nach Bunsen absorbirt ein Volumen Wasser bei Tem- 
peraturen zwischen und 23,6<> 0,0193 Wasserstoff. 

Alkohol nimmt bei t^ 

0,06925 — 0,0001487 1 + 0,000001 1^ Vol. 
Wasserstoff auf, bei 20« also 0,066676 Vol. 

Wasserstoffgas lässt sich sehr scharf durch Verbrennung 
mit Sauerstoffgas bestimmen. Man verwendet entweder Luft 
oder nach Bunsen reinen Sauerstoff, Yig. 72. 

den man in kleinen, 6 bis lOccm 
fassenden, aus einer Glasröhre vor der 
Lampe geblasenen Retorten, Fig. 72, 
darstellt Dieselben werden zur Hälfte 
mit getrocknetem, pulverisirtem, chlor- 
saurem Kali gefüllt und darauf die 
Mündung des Ableitungsrohres bei a vor der Lampe etwas 
aufwärts gebogen. Man treibt zuerst die atmosphärische 
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Luft durch eine rasche Sauerstoffentwickelung aus und leitet 
das Gas unmittelbar in das Eudiometer, indem man Sorge 
trägt, dass das Sauerstoffvolumen den drei- bis yierfachen 
Betrag des zu bestimmenden Wasserstoffs nicht übersteigt 

Der Wasserstoffgehalt beträgt Vs ^©s ^^i ^ei' Verbren- 
nung verschwundenen Gasvolumens. Enthält das Gemenge 
zugleich absorbirbare Bestandtheile , so werden diese erst 
absorbirt und das zurückbleibende Gas sodann zu Ver- 
brennungsanalysen verwendet. 

Durch die Anwesenheit von Stickstoff können erhebliche 
Fehler entstehen, wenn man bei der Verbrennung die Tem- 
peratur, bei welcher Salpetersäurebildung eintritt, nicht ver- 
meidet. Man darf daher nie versäumen, im Falle man die 
Verbrennung durch Explosion ausgeführt hat, nach dem 
Versuche das Verhältniss des Stickstoffs zu dem verbrannten 
Knallgase zu berechnen. War dasselbe kleiner als 10:6, so 
muss die Analyse mit einem Zusätze von so viel Luft wieder- 
holt werden, dass dieses oder ein grösseres Verhältniss er- 
reicht wird (siehe S. 112). 

Ist dagegen die Wasserstoffmenge gegen das unverbrenn- 
liche Gas sehr gering, so fügt man so lange eine nicht ge- 
messene Menge elektrolytisches Knallgas hinzu, bis die 
Grenze der vollständigen Verbrennlichkeit erreicht ist. Das 
Knallgas verschwindet bei der Verbrennung vollständig und 
braucht daher nicht genau gemessen zu werden. 

An Stelle des Knallgases kann man auch eine genau 
gemessene Menge von chemisch reinem Wasserstoff ver- 
wenden, dem man einen Ueberschuss von Luft zumischt 
Man muss dann die durch den zugesetzten Wasserstoff ver- 
anlasste Contraction mit in Rechnung ziehen. 

Man kann den Wasserstoff auch in einer Glasröhre, die 
mit Palladiumrohr, oder nach dem Vorschlage Winkler's 
mit Palladiumasbest gefüllt ist, verbrennen. Die Ver- 
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brennung mittelst Palladium hat den Vorzug, dass man den 
Wasserstoff aus einem Gemisch Ton Sumpfgas und Stickstoff 
allein verbrennen kann; man bezeichnet dies als fractionirte 
Verbrennung. 

1. Die fraotionirte Verbrennung. 

Die Möglichkeit, Gasgemische durch fractionirte Ver- 
brennung von einander zu trennen, ist zuerst von W. Henry 
beobachtet und für die Analyse derselben verwerthet worden. 

W. Henry 1) giebt an, dass aus einem Gemisch von 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Sumpfgas und Sauerstoff durch 
Ueberleiten desselben über auf 177® erhitzten Platinschwamm 
das Kohlenoxyd und der Wasserstoff durch Verbrennung 
entfernt werden können. 

Da diese Reaction nicht zu einer leicht zu handhaben- 
den Methode ausgebildet wurde, so hat sie sich in der Gas- 
analyse keinerlei Eingang verschafft. 

Beim Studium der Occlusion des Wasserstoffs durch 
Palladium ist es dem Verfasser dieses gelungen^), eine 
Methode auszuarbeiten, welche die fractionirte Verbrennung 
des Wasserstoffs aus einem Gemisch von Sumpfgas und Stick- 
stoff in kürzester Zeit bei Zimmertemperatur ermöglicht 

Es wurden folgende Bedingungen für die fractionirte 
Verbrennung ermittelt: 

1. Ein Gemisch von Wasserstoff mit überschüssigem 
Sauerstoff über oberflächlich oxydirten Palladiumschwamm 
(durch Erhitzen bis zur Rothgluth und darauf folgendes 
langsames Abkühlen mit schwarzem Palladiumoxydul über- 
zogen) geleitet, verbrennt vollständig. Die Reaction beginnt 
bei Zimmertemperatur, es wird jedoch dabei so viel Wärme 



') Annals of phÜosophy 25, 428. 

«) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1879, S. 1006. 
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frei, dass das Palladium zum Glühen kommt, und die Gase, 
falls sie in dem Verhältnisse vorhanden sind, in welchem sie 
Knallgas bilden, explodiren. 

2. Sumpfgas, mit Sauerstoff über Palladium geleitet, 
giebt bei Temperaturen bis 100^ keine Verbrennung; die- 
selbe beginnt bei ungefähr 200^ 

So gab ein Gemisch Ton 29,3 ccm Sumpfgas, mit 
70,6 ccm Sauerstoff bei einer Temperatur von 200 bis 220« 
mehrere Male über Palladium geleitet, eine Contraction 
von 3 ccm. 

3. Gemische von Wasserstoff, Sumpfgas und Sauerstoff 
in dem Verhältnisse, ivie es die Verbrennung fordert, mit 
Palladium zusammengebracht, verpuffen sehr häufig in der 
heftigsten Weise, so dass es mir nicht möglich war, durch 
Einschaltung kühlender Metalle unter Anwendung dünner, 
in Wasser stehender Röhren die Explosion mit Sicherheit 
zu vermeiden. 

4. Aus Gemischen von Wasserstoff, Sumpfgas und 
Luft verbrennt auch, wenn Sauerstoff im üeberschuss vor- 
handen ist, bei gewöhnlicher Temperatur und bei äusserer 
Temperatur bis 100« beim U eberleiten über Palladium 
nur der Wasserstoff, das Sumpfgas bleibt vollständig 
unangegriffen, vorausgesetzt, dass man nur dafür sorgt, 
dass das Palladium sich bei der Reaction nicht zu sehr 
erwärmt. 

Es tritt hierbei keine Explosion ein. Das Palladium 
braucht, wenn man das bei der Verbrennung gebildete 
Wasser von Zeit zu Zeit durch Erhitzen auf dem Deckel 
eines Platintiegels entfernt, nicht nach jedem Versuche 
regenerirt zu werden, sondern ist ohne Weiteres für eine 
ganze Anzahl Verbrennungen brauchbar. Da das Palladium 
nur die vermittelnde Rolle spielt, so genügt eine sehr geringe 
Menge desselben. 
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Bei den folgenden Versuchen wurde Vs S Metall in eine 
U-förmig gebogene Glasröhre, Fig. 73, gebracht, welche 



Fig. 73. 



r 




mittelst zweier Capillaren E 
zwischen eine Gasbürette und 
eine mit Wasser gefüllte Pi- 
pette gesteckt war; die U-för- 
mige Röhre taucht zum Zweck 
der Abkühlung in ein Becher- 
glas mit Wasser von Zimmertemperatur. Das Ueberführen 
der Gase geschah so langsam, dass das Metall entweder 
gar nicht oder nur sehr kurze Zeit an einigen Stellen zum 
Glühen kauL Ein einmaliges Durchführen des Gasgemisches 
durch das Palladium genügte gewöhnlich zur vollständigen 
Verbrennung. 



Zasammensetzaiig der Crasgemisohe 


Gefundene 
Contraction 


Aus der 
Contraction 


Wasserstoff 


Sumpfgas 


Luft 
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Wasserstoff 


1,5 


12 


85,1 
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8,3 
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3 
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12,3 


86 


7,6 


5 


9,3 


7,1 


83,7 


14,1 


9,4 


13,7 


7,3 


77,5 


20,3 


13,5 


ua 


5,4 


81,2 


21,2 


14,1 


14,6 


4,5 


80,6 


22,1 


14,7 


13,1 


6 


80,3 


19,7 


13,1 



Bei dem letzten Versuche stand das Palladiumrohr in 
100*^ warmem Wasser. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass man unter 
Anwendung Yon Luft in jedem Gasgemische von Wasserstoff, 
Sumpfgas und Stickstoff den ersteren durch fractionirte 
Verbrennung bei etwa 100<^ bestimmen kann. Für Gemische, 
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welche, wie alle Verbrennungs- oder Generatorgase, an sich 
grosse Quantitäten von Stickstoff enthalten, wird man ebenso 
gut reinen Sauerstoff verwenden können. 

Cl. Winkler hat später vorgeschlagen, an Stelle des 
mit Palladiummohr gefüllten Rohres nur eine Capillare zu 
setzen, in welcher sich eine ganz minimale Quantität von 
Palladiumasbest befindet, die von aussen mit einer Flamme 
direct auf die Reactionstemperatur erwärmt wird. 

Handelt es sich nur um Verbrennung von Wasserstoff, 
so ist diese Anordnung ganz zweckmässig; will man aber 
fractionirt verbrennen, so ziehe ich die früher von mir an- 
gegebene Einrichtung vor, da es schwierig ist, beim directen 
Erhitzen die Temperaturgrenzen einzuhalten. 

Ueberschreitet man 200®, so verbrennt ausser dem 
Wasserstoff ein Theil des Sumpfgases. Steht aber das 
Palladiumrohr in heissem W^asser, so regulirt sich die Tem- 
peratur leicht von selbst 

Ausser durch Verbrennung lässt sich der Wasserstoff 
auch durch Absorption mit Palladium, Kalium und Natrium 
bestimmen. 

2. Die Absorption des Wasserstofib mit Falladixun. 

Vielfache Bemühungen, für den W^asserstoff eine ab- 
sorptionometrische Trennungsmethode zu finden, führten den 
Verfasser dazu, die Bedingungen festzustellen, unter welchen 
es möglich ist, die bekannte, als Occlusion bezeichnete 
Eigenschaft des Palladiums, Wasserstoff bei 100^ in grosser 
Menge zu verdichten, zur quantitativen Trennung des Wasser- 
stoffs von Sumpfgas und Stickstoff, sowie noch einiger an- 
derer Gase zu benutzen. 

Was zunächst die rein chemischen Beziehungen an- 
belangt, welche zwischen dem Wasserstoff und Palladium 



mit Palladium. 163 

bestehen, so haben mir eine grosse Anzahl von Versuchen 
gezeigt, 

1) dass, wenn einerseits bekanntlich das Palladium die 
Eigenschaft hat, bei Gegenwart von Sauerstoff bei einer der 
Rothgluth nahe liegenden Temperatur unter Aenderung 
seiner metallisch silberweissen Farbe in eine schwarze, sich 
oberflächlich mit einer dünnen Oxydulhaut zu überziehen, 
andererseits das Palladiumoxydul bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur Wasserstoff unter Freiwerden von Wärme zu ver- 
brennen vermag, so dass das beigemengte oder reducirte 
metallische Palladium die Temperatur erhält, bei welcher 
es grosse Massen von Wasserstoff durch Occlusion absor- 
biren kann; 

2) dass der durch Occlusion aufgenommene Wasserstoff 
einerseits bei einer Temperatur von 100<> im Vacuum, 
andererseits durch Ueberleiten von Luft bei gewöhnlicher 
Temperatur vollständig entfernt werden kann. Es wurde 
dies erwiesen, indem mit einer Töpler'schen Luftpumpe 
bei starker Bothgluth im Porcellanrohre aus dem in an- 
gegebener Weise behandelten Palladium, welches vorher 
durch Ueberleiten von trockenem Wasserstoff in einer glühen- 
den Röhre und darauf folgendes langsames Abkühlen im 
Wasserstoffstrome möglichst mit Wasserstoff gesättigt war, 
keine Spur von Wasserstoff mehr erhalten werden konnte; 

3) dass sich bei diesem Ueberleiten von Luft über 
Palladium, welches grössere Mengen Wasserstoff occludirt hat, 
durch die Verbrennung desselben die Temperatur des Metalles 
so hoch steigert, dass wieder Palladiumoxydul entsteht. 

Während sich ein Gemisch von Wasserstoff, Sumpfgas 
und Stickstoff vollständig indifferent verhält gegen rein 
metallisches Palladium, tritt dagegen beim Zusammenbringen 
mit Palladiumschwamm, welcher durch Erhitzen bis zum 
Glühen und darauf folgendes, nicht zu schnelles, Abkühlen 

11* 
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mit einer äusserst dünnen Oxydulhaut überzogen ist, sofort 
eine sehr starke Einwirkung ein, das Palladium erwärmt 
sich, der Wasserstoff verschwindet vollständig, vorausgesetzt, 
dass das Gas in genügende Berührung mit dem Palladium 
gebracht vnrd. Leitet man dann, nachdem die Reaction 
vorüber ist, was man an der Abkühlung des Metalles leicht 
erkennen kann, Luft über das Palladium, so verbrennt der 
im Palladium befindliche Wasserstoff, es bildet sich wieder 
oberflächlich Palladiumoxydul, so dass das mit Luft regene- 
rirte Palladium sofort zu einer folgenden Absorption ver- 
wendet werden kann, also ohne Anwendung irgend welcher 
äusseren Wärmequelle mit einigen (2,5) Grammen in einem 
Glasrohre befindlichen Palladiumschwammes eine unbe- 
schränkte Anzahl von Absorptionen gemacht werden können. 
Der Vorgang bei dieser Reaction ist theils Verbrennung, 
theils Occlusion. 

Abgesehen davon, dass das eben Gesagte jedoch nur gilt, 
wenn sich die Gase in gewissen Verhältnissen gemischt be- 
finden, da natürlich die Bedingungen für die Regeneration 
des Palladiums nur vorhanden sind, wenn grössere Mengen 
von Wasserstoff occludirt wurden, was durch Zusatz von 
reinem Wasserstoff, den man sich in dem oben beschriebenen 
Apparate leicht herstellen kann (ähnlich wie bei der Ver- 
brennungsanalyse Knallgas zugesetzt wird), leicht herbei- 
geführt werden könnte, versagt die Reaction, in der oben 
beschriebenen Weise ausgeführt, dennoch, wenn das zu 
untersuchende Gasgemisch noch gewisse andere Stoffe ent- 
hält, wie es bei den in der Praxis sich bietenden Analysen 
immer der Fall ist. Es handelt sich da um sehr complicirte 
Gasgemische, aus welchen man vorher mit den entsprechen- 
den Absorptionsmitteln die anderen Gase, Kohlensäure, 
schwere Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff, Kohlenoxyd u. s. w. 
entfernen muss. 
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Es ist nnn sehr leicht nnd für die praktischen Bedürf- 
nisse in mehr als ausreichender Weise genügend, in wenigen 
Minuten die oben angeführten Gase durch Absorption zu 
entfernen, so dass weniger als Zehntelprocente derselben in 
dem Gasreste noch enthalten sind; sehr schwer jedoch und 
unausführbar in kurzer Zeit sind aber Spuren, weniger als 
Zehntel pro Mille, wegzuschaffen, da ja bekanntlich die 
Schnelligkeit der Absorption sich vermindert mit der Ver- 
dünnung des Gases. Da femer die Absorptionsmittel zum 
Theil Gase abgeben, so die Lösungen des Kupferchlorürs, 
je nachdem dieselben sauer oder alkalisch sind, Salzsäure 
oder Ammoniak, so hat man es bei der Analyse, nach der 
Absorption der absorbirbaren Gase, immer zu thun mit 
einem Rest, bestehend aus Wasserstoff, Stickstoff und Sumpf- 
gas und einer unbestimmbaren Menge von Kohlensäure, 
schweren Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff, Dämpfen von Salz- 
säure oder Ammoniak. Dieser Gasrest verhält sich dann 
anders als das Gemisch der reinen Gase von Wasserstoff, 
Stickstoff und Sumpfgas; es tritt nämlich bei ganz wirksamem, 
mit einer minimalen Schicht Oxydul überzogenem Palladium- 
schwamm keine Erwärmung und keine Absorption ein. 

Untersucht man das Verhalten der verschiedenen Gase 
neben Wasserstoff zum Palladiumoxydul enthaltenden Palla- 
dium, so findet man, dass sich Wasserstoff durch die be- 
schriebene Reaction ganz scharf trennen lässt: 

1) von Sumpfgas und Stickstoff, 

2) „ Aethylen „ „ 

3) „ Kohlensäure,, „ 

dass Wasserdämpfe und Spuren von Ammoniak nicht hin- 
dern, hingegen Kohlenoxyd, grosse Quantitäten von Benzol- 
dämpfen, Alkoholdämpfen, Spuren von Salzsäure. 

Der Grund dieses Verhaltens liegt einfach darin, dass 
die Affinität der letzteren Gase zum Sauerstoff des Palladium- 
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oxyduls ebenso gross oder grösser ist, als die des Wasser- 
stoffs, so dass dieselben zuerst auf Kosten des Palladium- 
oxyduls verbrennen, und dann nicht genug Wärme entwickelt 
werden kann, um die Occlusion des Wasserstoffs zu ermög- 
lichen. Da es sich bei dieser ßeaction um eine Verbrennung 
handelt, die zufälliger Weise bei gewöhnlicher Temperatur 
stattfindet, so glaube ich, dass man daraus schliessen kann, 
dass es möglich sein muss, auch unter Zuhülf enahme anderer 
Metalloxyde bei anderen Temperaturen die genannten Gase 
zu trennen, wenn es nur gelingt, mittelst geeigneter Thermo- 
staten die Temperatur langsam und sicher zu steigern und 
durch Verdünnung der Metalloxyde mit Metallen im Inneren 
auf der äusseren Temperatur zu erhalten. Es würde sich 
möglicher Weise dann die gesammte Gasanalyse mit ein- 
fachen Apparaten yollständig durch fractionirte Verbrennung 
ausführen lassen. Man erinnere sich hierbei an die be- 
kannte Erscheinung bei schlecht geleiteten Elementaranalysen, 
dass theerige Producte über schwach glühendes Kupferoxyd 
destilliren. 

Ist bei der Palladiumreaction neben Wasserstoff Sauer- 
stoff vorhanden, so verbrennt dieser vollständig zu Wasser; 
es erstreckt sich aber auch die Verbrennung auf das Sumpf- 
gas bei zu starker Erhitzung, bei Temperaturen, die nahe 
der Glühhitze liegen, die durch fehlerhafte Anordnung des 
Palladiums zu einer kugelförmigen Masse erreicht werden 
können, da dann die bei der Reaction frei werdende Wärme 
nur ungenügend durch Strahlung entfernt wird. Die Schwie- 
rigkeiten, welche durch die eben geschilderten Umstände 
für die Anwendung des Palladiums entstehen, werden mit 
Sicherheit vermieden, wenn man die absorbirbaren Gase 
möglichst entfernt, sich nur der ammoniakalischen Kupfer- 
chlorürlösung bedient und zur Verbrennung der letzten 
Spuren von Kohlenoxyd, Ammoniak u. s. w. etwas mehr 
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Palladium, 4 bis 5g, zur Anwendung bringt, welches man 
vorher auf dem Deckel eines Platintiegels in Portionen von 
lg bis nahe zum Glühen erhitzt hat, so dass es mit einer 
grösseren Quantität Palladiumoxydul überzogen ist, als sich 
beim blossen Ueberleiten von Luft bilden würde, bei der 
Reaction selbst aber das Rohr mit dem Palladium in 
warmes Wasser von 90 bis 100® eintaucht Das warme 
Wasser dient dann im Anfange dazu, um die zur Ein- 
leitung der Verbrennung der Gasreste nöthige Temperatur 
zu geben, und später, um zu verhindern, dass die Tem- 
peratur im Inneren der Palladiumröhre durch die Reaction 
zu hoch steigt 

Noch wirksamer als durch Glühen oberflächlich mit 
Palladiumoxydul überzogener Palladiumschwamm ist Palla- 
diumschwarz, in derselben Weise, wie man das Platinschwarz 
aus Platinchlorid herstellt, durch Reduction des Palladium- 
chlorürs mit Alkohol in stark alkalischer Lösung erhalten. 
Dieses Palladiumschwarz, welches sich selbst bei Gegenwart 
von Salzsäuredämpfen reactionsfähig erweist, ist entweder 
eine Sauerstoffverbindung des Palladiums, oder ein Gemenge 
von metallischem Palladium mit Palladiumoxydul. 

Unter Anwendung der im Vorhergehenden beschriebenen 
Gasbürette und -Pipette ist die Anordnung der Apparate für 
die Reaction die aus Fig. 74 (a. f. S.) zu ersehende. 

A ist die durch die capillaren Röhren E und das U-för- 
mige, mit 4 g Palladiumschwamm gefüllte Rohr H (von 4 mm 
lichter Weite und 20 cm Gesammtlänge) mittelst kurzer 
Stücke Gummischlauch mit der Gaspipette B verbundene 
Gasbürette. 

Die auf dem Bänkchen G stehende Gaspipette ist mit 
Wasser gefüllt und dient lediglich dazu, ein wiederholtes 
Ueberführen des zu untersuchenden Gases durch das Palla- 
diumrohr zu ermöglichen. 
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möglichst entfernt sind, misst man dasselbe in der Bürette, 
verbindet dann dieselbe in der oben beschriebenen Weise 
mit der bis etwas unter i mit Wasser gefüllten Pipette, stellt 
das Rohr H in ein grosses Becherglas mit warmem Wasser 
von ungefähr 90 bis 100^ und treibt das Gas nach dem 
Oeffnen des Quetschhahnes d durch Heben und Senken des 
Rohres a dreimal hin und her durch das Palladium. Hierauf 
ersetzt man das heisse Wasser durch solches von Zimmer- 
temperatur und führt den Gasrest noch zweimal hin und 
her, um denselben vollständig abzukühlen. Es gelingt so 
mit Sicherheit, den Wasserstoff bis auf die letzte Spur zur 
Absorption zu bringen. Führt man dann das Gas so weit 
in das Messrohr, dass das Wasser in der Pipette wieder 
bei i steht, so entspricht die Differenz der beiden Messungen 
vor und nach der Absorption dem Wasserstoffgehalt -|- der 
Menge Sauerstoff, welche in dem U- förmigen Rohre in der 
eingeschlossenen Luft beim Zusammensetzen der Röhren vor- 
handen war. Diese Luftmenge und damit ihr Sauerstoff- 
gehalt lässt sich aber mit hinreichender Schärfe ein- für 
allemale dadurch ermitteln, dass man das U- förmige, mit 
Palladium gefüllte Rohr an der einen Seite mit einem Glas- 
stopfen und Gummistück verschliesst, und es durch Ein- 
stellen in Brunnenwasser auf ca. 9^G. abkühlt, dann durch 
eine Capillare mit der ganz mit Wasser gefüllten Bürette 
in Verbindung setzt und nun durch Einstellen in siedendes 
Wasser die Temperatur auf 100« bringt, die Ausdehnung der 
eingeschlossenen Luft entspricht dann einer Temperatur- 
differenz von 9P, also dem dritten Theile des eingeschlosse- 
nen Gasvolumens. Da das übergetriebene Gas jedoch bei 
Zimmertemperatur zur Messung kommt, so nimmt es etwa 
den vierten Theil des in dem Palladiumrohre enthaltenen 
Gasvolumens ein. Wichtig ist dabei, dass das Palladium kein 
Wasser enthält, weil die Tension des Wasserdampfes einen 
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erheblichen Fehler geben würde. Das Palladium wird nach 
der Reaction regenerirt, indem man zunächst durch Ueber- 
leiten von Luft, wobei eine starke Erhitzung eintritt, etwaige 
tropfenförmige Feuchtigkeit wegschafft, so dass das Palla- 
dium sich als staubtrockener Körper leicht aus dem Rohre 
herausschütten lässt und dann, wie oben angegeben, durch 
Glühen auf dem Deckel eines Platintiegels oberflächlich 
oxydirt. 

Der nach der Absorption des Wasserstoffs verbleibende 
Gasrest, bestehend aus Stickstoff und Sumpfgas, wird in der 
später beschriebenen Weise verbrannt. 

In geradezu überraschender Weise kann man mit den 
beschriebenen Apparaten die hierbei in Frage kommende 

Fig. 76. 




chemische Reaction der Occlusion des Palladiums zeigen, 
wenn man die Bürette mit reinem Wasserstoff aus der 
Wasserstoffpipette füllt und mit der Pipette mit einem Glas- 
rohre verbindet, von aus Fig. 75 ersichtlicher Form, in wel- 
chem 21/2 g Palladiumschwamm, welcher etwas Palladium- 
oxydul enthält, eingeschmolzen sind. 

a und h sind capillar, c, welches das Palladium enthält, 
ist ein etwa 5 mm weites Rohr. 

Beim üeberführen des Wasserstoffs nach der Pipette 
tritt sofort ohne äussere Wännequelle unter starker Erwär- 
mung des Palladiums Absorption ein, so dass nach sehr 
kurzer Zeit, in welclier man das Gas nur wenige Male hin 
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und her durch das Palladium getrieben hat, aller Wasser- 
stoff verschwunden ist Leitet man dann mit einem ein- 
fachen Flaschenaspirator oder irgend welcher anderen Saug- 
vorrichtung Luft durch das Palladium, so verbrennt der 
Sauerstoff, wobei man gewöhnlich das Palladium an einigen 
Stellen zum Glühen kommen sieht und das zur Beaction 
nothwendige Palladiumoxydul gebildet wird, worauf das 
Rohr zur Wiederholung des Versuches brauchbar ist. 

Zur Beurtheilung dieser Absorptionsmethode mögen 
nachfolgende Analysen dienen: 

1. Die Analysen zweier zu verschiedenen Zeiten dar- 
gestellter Gasgemische von Stickstoff und Sumpfgas, die in 
der gebräuchlichen Weise aus essigsaurem Natron entwickelt 
und mittelst Pd von dem bei der Darstellung immer auf- 
tretenden Wasserstoff befreit wurden. Die Gase enthielten 
vor der Absorption mit Pd 6,2 Proc. Wasserstoff. Die 
Analysen sind mit dem Seite 67 beschriebenen Apparate 
zur exacten Gasanalyse über Quecksilber ausgeführt und 
zeigen, dass es in der That möglich ist, Sumpfgas voll- 
ständig mittelst Palladium von einem etwaigen Wasserstoff- 
gehalte zu befreien. 

Der Stickstoffgehalt der Gase rührt von bei der Ent- 
wickelung derselben imgenügend ausgetriebener Luft her und 
ist für den Zweck der Analyse ohne Belang. 

Die Yerbrennungsanalysen ergaben folgende Werthe: 

L Analyse. 

Sumpfgas berechnet aus Contraction 52,45, 
„ n n Kohlensäure 52,3. 

n. Analyse. 

Sumpfgas berechnet aus Contraction 50,25, 
„ „ „ Kohlensäure 50,1. 
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Die Zahlen zeigen eine so genügende Uebereinstimmung, 
dass die Gase als Gemische von Sumpfgas und Stickstoff 
angesehen werden müssen, in welchen keine irgend erheb- 
lichen Quantitäten von Wasserstoff mehr enthalten waren. 

2. Die Analysen künstlicher Gemische von Wasserstoff, 
Sumpfgas und Stickstoff, welche nachfolgende Zahlen ergaben 
(das Sumpfgas war mit Pd von seinem H-Gehalt befreit): 

27,2 ccm Sumpfgas und Stickstoff gemengt mit 
47,5 „ Wasserstoff 

nach der Behandlung mit Palladium 

27,2 ccm. 

27 ccm CH^ -]- N gemengt mit 54,6 H gaben nach der 
Behandlung mit Pd 27 ccm. 

13,3 ccm CH4 -|- N gemengt mit 41,6 H gaben nach 
der Behandlung mit Pd 13,3. 

3. Ein Dresdener Leuchtgas ergab in vier Analysen 50,7, 
50,6, 50,6, 50,6 Wasserstoff. Nach der Explosionsanalyse im 
Mittel mehrerer Analysen 50,5. 

Als Beispiel für die Berechnung diene folgende Analyse 
eines Dresdener Leuchtgases vom 2. April 1879: 
Die directen Absorptionen ergaben 

3,5 Proc. Kohlensäure, 

4,2 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

0,2 „ Sauerstoff, 

10,6 „ Kohlenoxydgas. 

Die Ablesung nach der Absorption mit Palladium ergab 
51,5 ccm Volumverminderung. 

Der Luftinhalt des Palladiumrohres war 1,9 ccm, so dass 
also der Sauerstoffgehalt 0,4 ccm betrug. 

Da diese Sauerstoffmenge bei der Beaction verbrennt, 
so ist das gesuchte Volumen des Wasserstoffs 

51,5 — 0,4 = 51,1 Proc. 
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Von dem nach der Absorption des WaÄserstoffs ver- 
bleibenden Gasreste von Sumpfgas und Stickstoff wurden 
15ccm in der Bürette abgemessen, das Uebrige zur Reserve 
in einer Pipette aufgehoben. 

Zu den 15 ccm des Bestes wurde durch Senken des 
Niveaurohres und Oeffnen des Quetschhahnes zunächst eine 
beliebige Quantität Luft zugeführt, es waren 82,6 ccm, das 
so entstandene Gemisch wurde in die Explosionspipette ge- 
bracht und dann noch so viel Luft in der Bürette abgemessen, 
als voraussichtlich zur vollständigen Verbrennung des Gas- 
restes nothwendig war, diese ebenfalls in die Explosions- 
pipette geführt. 

Auf die 15 ccm des Gasrestes von Sumpfgas und Stick- 
stoff wurden 160 ccm Luft verwendet, also bei der zweiten 
Messung zu den 82,6 ccm noch 77,4 ccm genommen. 

Die Gase wurden in der Pipette durch tüchtiges Schüt- 
teln wohl gemischt und explodirt. 

Nach der Explosion wurde der Gasrest zur Absorption 
der gebildeten Kohlensäure in der Pipette mit Aetzkali 
übergeführt und dann gemessen. 

Da die restirende Gasmenge zu gross war, so geschah 
die Messung in zwei beliebig grossen Portionen. 

Es ergab sich: 

1. Messung 97,5 ccm 

2. „ ■ . 38,0 „ 

Gesammtvolum nach Explosion 135,5 ccm. 

Die Contraction war also: 

160 ccm -[- 15 ccm — 135,5 ccm = 39.5 ccm 
entsprechend 13,2 ccm Sumpfgas. 

Da der Lihalt des Palladiumrohres 1,9 ccm, das Volum 
des Gesammtrestes von Sumpfgas und Stickstoff 30,4 ccm 
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beträgt, so ergiebt sich die Gesammtmenge des Sumpfgases 
aus der Gleichung: 

15 : 30,4 + 1,9 = 13,2 : a? = 28,42 Proc. Sumpfgas. 

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der 
Summe aller Bestandtheile mit Hundert zu 2 Proc^ so dass 
die Zusammensetzung des Gases die folgende ist: 

3,5 Proc. Kohlensäure, 



4,2 


„ schwere Kohlenwasserstoffe, 


0,2 


„ Sauerstoff, 


10,6 


„ Kohlenoxyd, 


51,1 


„ Wasserstoff, 


28,4 


„ Sumpfgas, 


2 


Stickstoff. 



3. Die Absorption des Wasserstoff^ mittelst Kalium 

und Natrium. 

Jacquelaini) hat die Eigenschaft des Kaliums, Wasser- 
stoff zu absorbiren, benutzt zur Scheidung von Wasserstoff, 
Sumpfgas und Aethylen. 

Kalium und Natrium können im Wasserstoffgase ge- 
schmolzen werden, ohne Wasserstoff zu absorbiren. Die Ab- 
sorption beginnt bei 200^ und erreicht bei Temperaturen 
zwischen 300 und 400^ ihr Maximum, es bilden sich dann 
Silberamalgam ähnliche Körper, Wasserstoffkalium und 
Wasserstoffnatrium. Diese Verbindungen können ohne Zer- 
setzung im Vacuum geschmolzen werden, über 200^ im 
Vacuum erhitzt geben sie Wasserstoff ab. Bei 430® ist die 
Zersetzung im Vacuum eine vollständige. 

Kalium absorbirt nach Troost und Hautefeuille 
124,6 Vol. Wasserstoff. Natrium hingegen 23,8 Vol. Bei 



Ann. Chim. Phys. 74, 203. 
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421<^ hört die Absorption auf, falls man nicht den Wasser- 
stoff unter Druck einleitet. 

Diese Wasserstoffverbindungen werden durch Quecksilber 
unter Bildung von Kalium-, resp. Natriumamalgam unter 
Wasserstoffentwickelung zerlegt Die Amalgame haben die 
Eigenschaft, Wasserstoff zu absorbiren, nicht mehr. 

Verfasser hat sich vielfältig mit dem Gegenstande be- 
schäftigt, und versucht, eine handliche Methode herauszu- 
bilden. 

Da Quecksilber mit Natrium ein festes Amalgam giebt, 
und dabei den Wasserstoff aus seiner Verbindung wieder 
frei macht, Petroleum bei Temperaturen von 400® sich schon 
zu zersetzen anfängt, so ist man in der unangenehmen Lage, 
keine Sperrflüssigkeit verwenden zu können, um Gase ohne 
Rest aus einem Apparat in den anderen zu verdrängen. 

Verfasser hat versucht, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssige Legirung des Kaliums und Natriums in 
einer doppelten Gaspipette selbst als Sperrflüssigkeit zu 
verwenden, ist aber schliesslich doch zu der Ueberzeugung 
gekommen, dass die Schwierigkeit, die darin liegt, dass die 
geringste Spur von Sauerstoff oder Wasserdampf durch 
Bildung von Kalium- und Natriumoxyd eine Verstopfung 
der Capillaren veranlasst, diese Methode unbrauchbar er- 
scheinen lässt. 

Sehr bequem kann man das Natrium zur Wasserstoff- 
Absorption verwenden, wenn man sich zur Beförderung der 
Gase einer kleinen Töpler'schen Luftpumpe bedient, von 
der Form, wie dieselbe vom Verfasser *) für die Elementar- 
analyse verwendet worden ist. 



») Fresenius, Zeitschrift 17, 409. 
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Stickoxydul, NjO. 

Specif. Gew. 1,52269, Litergewicht 1,97023. Kritische 
Temp. -f-35,4, kritischer Druck 75 Atm. Siedepunkt bei 
1 Atm. —87,2», s des flüssigen Gases 0,9369. Stickoxydul 
löst sich nach Carius beträchtlich in Wasser. 

1 Vol. Wasser löst bei 0,76 Dmck und 20o 0,670 Vol. 
Der Absorptionscoefficient ist 

1,30521 — 0,0453620 e + 0,0006843^«, 
für Alkohol ist er 

4,17805 — 0,069816 1 + 0,000609 <«, 
1 Vol. Alkohol nimmt bei 20» 

3,0253 Vol. N2O auf. 

Das Stickoxydulgas wird nach dem Vorschlage von 
Bunsen durch Verbrennung von Wasserstoff und event 
Knallgas bestimmt, wobei das NgO in Wasser und Stickstoff 
zerfällt. Da diese Methode eine rein volumetrische ist, so 
liegt es in der Natur der Sache, dass Gasquantitäten von 
Stickoxydul, welche weniger als etwa Fünftelprocente eines 
Gemisches betragen, nicht mehr nachgewiesen werden können. 

In der Literatur findet sich an verschiedenen Stellen die 
Ansicht ausgesprochen, dass diese Methode wegen Neben- 
reactionen nicht ganz scharf sei. 

Verfasser hat die Methode einer experimentellen Prü- 
fung 1) unterworfen und gefunden, dass die Resultate durch- 
aus befriedigend sind, wenn der Wasserstoffgehalt das 
Zwei- bis Dreifache des Stickoxydulgases beträgt und der 
Knallgaszusatz so bemessen ist, dass auf 100 VoL nicht 
brennbares Gas zwischen 26 und 64 Vol. brennbares kommen. 
Die Verbrennung wird in der Explosionspipette ausgeführt 



^) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1882, S. 903. 
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Die entstellende Yolamverminderung ist gleich dem Volum 
des Stickoxydulgases. 

2 Vol. NaO sind gebildet aus 2 VoL Stickstoff und 
1 Vol. Sauerstoff und brauchen zur Verbrennung 2 Vol. 
Wasserstoff. Nach der Verbrennung sind verschwunden der 
Wasserstoff und der Sauerstoff, hingegen ist der Stickstoff 
frei geworden, es ist also die Contraction gleich dem ge- 
suchten Volumen des Stickoxyduls. 

Cl. Winkler 1) hat vorgeschlagen, das Stickoxydulgas 
zu bestimmen, indem man es durch eine Capillare leitet, in 
welcher ein Palladiumdraht elektrisch zum Glühen gebracht 
wird, wobei sich das Volumen um die Hälfte vermehrt 

N,0 = 2N + 
2 Vol.= 2 Vol. + 1 Vol. 

Diese Methode ist jedoch weniger scharf, da die Con- 
traction dabei nur die Hälfte vom Volumen des Stickoxydul- 
gases beträgt, während dieselbe bei der Verbrennung so 
gross ist, wie das Volumen des N^O. 

Eigentliche chemische Absorptionsmittel für Stickoxydul- 
gas existiren nicht. 

Wegen der grossen Löslichkeit des Stickoxydulgases 
mu88 eine Berührung des zu untersuchenden Gases mit 
wässerigen Flüssigkeiten möglichst vermieden werden. 

Es existirt zur Zeit keine Methode, welche gestattet, 
Spuren von Stickoxydulgas nachzuweisen. 

Stiokoxydgas. 

Specif. Gew. 1,03764, Litergewicht 1,34261. Kritische 
Temperatur — 93, kritischer Druck 71. Siedepunkt bei 
1 Atm. — 153,6<>, Gefrierpunkt — 167<^, s des flüssigen Gases 
bei kritischer Temperatur 1,039. 



^) Anleitung zur chemischen Untersuchung der Industriegase, 
S. 427. 

Hempel, OManalyten. J2 
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Der Absorptionscoefficient ist nach Carius für Tempe- 
raturen zwischen und 25<>: 

0,31606 — 0,003487 e + 0,00004^« 
für Alkohol. 

Nach Oskar Lubarschi) zeigt das Stickoxydgas gegen 
Schwefelsäure von verschiedener Concentration die folgenden 
Löslichkeitsverhältnisse : 

1. 100 VoL-Thle. H3SO4 absorbiren 3,5 Vol. NO 

2.100 „ (HaS04 + 2,5H2 0) 1,7 „ . 

3.100 „ (Ha SO, 4- 6)5 Ha 0) 2 „ ., 

4.100 „ (H2SO4 -f 9H2O) 2,7 ^ . 

5.100 „ (H2SO4 4- I7H2O) 4,5 „ . 

6. 100 „ Wasser 7,2 „ . 

in den betreffenden, unter 2. bis 5. aufgeführten Säuren 
sind enthalten: 

2. 68,5 Proc Ha SO, 

D. 4ü,0 M ■ ■ . « w 

4:, Oi^l „ .... ^ 

0. ^4,0 „ .... M 

In vorstehenden Mischungen kommen resp. 2,5, 6,5, 9 
und 17 Aequivalente Wasser auf 1 Aequivalent HjSO, (conc). 

Durch Verbrennung mit Wasserstoff kann das Stickoxyd 
nicht bestimmt werden, da nach den Untersuchungen von 
Bunsen die Verbrennung keine vollständige ist, sondern 
selbst bei heftigen Explosionen unvollständige Verbrennung 
zu Stickoxydulgas auftritt. 

Das Stickoxyd wird bestimmt durch Absorption mit 
Eisenoxydulsalzlösung, die man in einer zusammengesetzten 
Absorptionspipette anwendet. 

1 Tbl. Eisenvitriol wird in 2 Thln. Wasser gelöst. 

^) Oskar Lubarsch's Inaug. - Diss. 1886: „lieber ein neues 
Nitrometer und die LöBÜchkeit des Stickoxydes in HgS04". 
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Der analytische Absorptionswerth ist 3. 

E Divers!) empfiehlt für den gleichen Zweck eine con- 
centrirte Lösung von schwefligsaurem Natron oder Kali, die 
man durch etwas Alkali alkalisch gemacht hat. Durch die 
Absorption bildet sich Hyponitrososulfat, NajNaOaSOj. 

Kali- und Natronlauge absorbiren Stickoxydgas nicht. 

Man kann in einem Gasstrome enthaltenes Stickoxyd 
bestimmen, indem man dasselbe durch eine mit Schwefel- 
säure angesäuerte Lösung von übermangansaurem Kali leitet. 
Dabei findet folgende Reaction statt: 
lONO + 6KMn04 + 9HaS0, = 3K2SO4 + GMnSO^ 

+ IOHNO3 + 4HaO. 

Salpetrige Säure. 

Das beste Absorptionsmittel für salpetrige Säure ist 
concentrirte Schwefelsäure von wenigstens 1,702 specif. Gew. 

Die salpetrige Säure wird ferner von alkalischer Flüssig- 
keit leicht absorbirt unter Bildung von salpetrigsaurem Salze. 

Uebermangansaures Kalium absorbirt sie xmter Bildung 
von Salpetersäure. 

Bei Gegenwart von Schwefelsäure verläuft der Process 
nach folgender Gleichung: 

5N,03 -f 4KMnO, + GH^SO^ = 2KaS0, + 4MnS0, 

+ lOHNOj + HaO. 

IJntersalpeterBäure. 

Die üntersalpetersäure wird leibhaft von alkalischen 
Flüssigkeiten und von Schwefelsäure absorbirt 

Durch übermangansaures Kali wird sie in Salpetersäure 
übergeführt: 
lONOa + 2KMn04 + 3H,S04 + 2H2O = K^SO, 

2MnS04 + lOHNOg. 



*) Journ. Sei. Coli, Imp. Univ. Tokyo, Vol. XI. Pt. I, p. 11. 

12* 
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Ammoniak. 

Specif. Gew. 0,5889, Litergewicht 0,76199. Schmelz- 
punkt — 78,3°, Siedepunkt — 33,7<>, s des flüssigen Ammo- 
niaks bei 00 = 0,6233. 

1 Vol. Wasser absorbirt nach Bunsen 
bei 700 mm und 0^ 1114 

bei 200 645,2 

bei 800 mm und 0« 1128 

bei 20« 701,7. 

Alkohol und Aether absorbiren auch beträchtlich. Als Absorp- 
tionsmittel bedient man sich gemessener Quantitäten verdünn- 
ter Säuren, Salzsäure oder Schwefelsäure, durch Zurücktitriren 
mit reinem Alkali bestimmt man die vorhandene Menge. 

Ist eine directe Bestimmung nicht möglich, wie dies z. B. 
bei stark theerhaltigen Gasen vorkommen kann, so kann man 
das in Schwefelsäure aufgefangene Ammoniakgas im Azoto- 
meter von Enoop in Stickstoff überführen und diesen messen. 

Diese einfache und sehr genaue Resultate liefernde Me- 
thode ist von Wolf, Dietrich, P. Wagner, F. Soxhlet 
wiederholt bearbeitet worden *). Sie beruht auf der Ein- 
wirkung von überschüssigen unterbromigsauren Alkalien auf 
Ammonsalze, wodurch aller Stickstoff frei wird: 

3NaBrO + 2NH3 = 2N + 3H2O + 3NaBr. 

Ist Harnstoff vorhanden, so wird dessen Stickstoff eben- 
falls frei. 

Der zu ihrer Ausführung erforderliche Apparat ist 
S. 61 ausführlich beschrieben. 

Bei der Ausführung von Analysen ermittelt man zunächst 
mit einer Normal -Chlorammoniumlösung, wie viel Stickstoff 
unter den Versuchsbedingungen des Apparates wirklich 
entwickelt wird und bringt hierauf in einem zweiten Ver- 



^) FreseniuB, Quantitative Analyse, S. 681 u. 715. 
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suche die zu untersuchende Flüssigkeit in den Gasentbin- 
dungsapparat. 

Entsprechend der Differenz zwischen dem gefundenen 
Werthe und dem der Theorie entsprechenden Werthe der 
Normal -Ghlorammoniumlösung wird dann das im zweiten 
Versuche ermittelte Resultat umgerechnet. 

Methylamin, ^g«N. 

Specif. Gew. 1,13. 

1 VoL Wasser absorbirt bei 12» 1040 VoL 
1 w » » »25 955 jf 

Es verdichtet sich etwas unter 0^. 

Methylamin wird durch Säuren absorbirt. 

KoMensänre. 

Specif. Gew. 1,51968, Litergewicht 1,96633. Kritische 
Temperatur 31, kritischer Druck 77. Siedepunkt bei 1 Atm. 
Druck — 79,30. 

Nach Bunsen und Pauli löst sich Kohlensäure in 
1 VoL Wasser: 

1,7967 — 0,07761^ + 0,0016424^2. 

Iccm H,S04 (s = 1,78) löst bei U^C. und 816,4mm 
Druck 1,16 ccm CO2. 

Zur Absorption der Kohlensäure verwendet man ent- 
weder Kalihydrat oder Barythydrat. 

Bei Yolumetrischen Bestimmungen bedient man sich 
einer Auflösung von einem Gewichtstheile käuflichem Aetz- 
kali in zwei Gewichtstheilen Wasser. Zulässiger Absorptions- 
werth 40 ccm CO^. 

Man wendet diese Auflösung in der einfachen Pipette 
für feste und flüssige Absorptionsmittel (Fig. 29) an, indem 
man den cylindrischen Theil b derselben mit ganz kurzen 
Röllchen eines eisernen Drahtnetzes yon 1 bis 2 mm Maschen- 
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weite dicht anfüllt (Röllchen 1 bis 2 cm lang, circa 5 mm 
dick und festgerollt.) 

Zur Yollständigen Absorption der Kohlensäure genügt 
bei niederen Kohlensäuregehalten ein einfaches einmaliges 
üeberführen in die Pipette. Die ganze Handhabung bedarf 
noch nicht eine Minute Zeit. 

Da eine SSVaprocentige Kalilauge eine sehr zähe Flüssig- 
keit ist, so bleibt beim üeberführen des Gases an den Draht- 
netzen so viel Reagenz hängen, dass einerseits eine sofortige 
Absorption der Kohlensäure eintritt, andererseits aber auch 
die gleichzeitige Absorption des Sauerstoffs, herrührend von 
der Oxydation des Eisens, ausgeschlossen ist, da die Draht- 
netze durch die Lauge vollständig vor der Einwirkung der 
Luft geschützt werden, wovon ich mich durch wiederholte 
Versuche überzeugt habe. 

Die Drahtnetze bieten ferner den Vortheil, dass sie er- 
wärmte Gase sofort auf die Zimmertemperatur abzukühlen 
vermögen, so dass man die Absorption der bei der Ver- 
brennung des Sumpfgases (siehe später) gebildeten Kohlen- 
säure auch ganz zweckmässig in der Kohlensäurepipette vor- 
nehmen kann. 

Kleine Quantitäten von Kohlensäure werden zweckmässig 
in einem Absorptionsapparate mit Barythydratlösung absor- 
birt und mit einer Oxalsäurelösung titrirt. 

Kohlenoxyd. 

Specif. Gew. 0,96709, Litergewicht 1,25133. Kritische 
Temperatur — 141, kritischer Druck 35 Atm. Siedepunkt 
unter 1 Atm. Druck — 190o. Gefrierpunkt — 207». 

1 Vol. Wasser löst nach Bunsen 

0,032874 — 0,00081632 f + 0,00001642^2 

Volume CO, 

bei 200 also 0,02312. 
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Alkohol löst zwiBchen und 25^ 

0,20443 VoL CO nach Carius. 

Zur Absorption des Kohlenoxydes bedient man sich ent- 
weder der ammoniakalischen oder der salzsauren Lösung 
des Kupferchlorürs. 

Die salzsaure Eupferchlorürlösung bereitet man nach 
der Vorschrift von Win kl er, indem man 86 g Kupferasche 
mit 17g Kupferpulver, welches man durch Reduction von 
Kupferoxyd mit Wasserstoff dargestellt hat, langsam und 
unter Umschütteln in 1086 g Ghlorwasserstoffsäure von 
16® B. = 1,124 specif. Gew. einträgt, sodann in die Flüssig- 
keit eine vom Boden bis zum Halse der Aufbewahrungs- 
flasche reichende Spirale von Kupferdraht einstellt und das 
Gefäss mit einem weichen Kautschukstopfen verschliesst. 
Die anfänglich dunkle Lösung wird beim Stehen vollkommen 
farblos, färbt sich aber in Berührung mit Luft unter Bil- 
dung von etwas Kupferchlorid wieder dunkelbraun. 

Zulässiger Absorptionswerth 4ccm Kohlenoxyd. 

Die ammoniakalische Lösung des Kupf erchlorürs bereitet 
man, beispielsweise in Quantität von 200 ccm, indem man 
10,3 g Kupferoxyd in 100 bis 200 ccm concentrirter roher 
Salzsäure löst und dann in einem mit Kupferdraht oder 
Kupferdrahtnetz möglichst erfüllten Kolben von passender 
Grösse zum Zwecke der Beduction des Kupferchlorids zu 
Kupferchlorür so lange wohl verschlossen stehen lässt, bis 
die Lösimg vollkommen farblos ist. Die so hergestellte 
klare, salzsaure Lösung giesst man hierauf, um das gebildete 
Kupferchlorür auszufällen, in ein grosses Becherglas von 
IVs bis 2 Liter Lihalt und decantirt nach dem Absetzen- 
lassen des Niederschlages die obenstehende verdünnte Salz- 
säure möglichst ab, spült dann das Kupferchlorür mit etwa 
100 bis 150 ccm destillirtem Wasser in eine Kochflasche von 
etwa 250 ccm Inhalt und leitet nun in diese immer noch 
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schwach saure Flüssigkeit so lange Ammoniak, bis das 
Knpferchlorür fast vollständig gelöst ist. Da die Tension 
sehr concentrirter Ammoniaklösungen die Absorption er- 
schwert, so ist es zweckmässig, nicht mehr Ammoniak als 
eben nöthig zu verwenden. Man thut gut, den oxydirenden 
Einfluss der Luft während des Einleitens auszuschliessen und 
erreicht dies, indem man die Flasche, welche das zu lösende 
Kupferchlorür enthalt, mit einem doppelt durchbohrten Korke 
verschliesst, durch dessen eine Bohrung die Gasentbindungs- 
röhre des Ammoniakentwickelungskolbens geht, in dessen 
anderer Bohrung aber ein doppelt gebogenes Bohr steckt, 
welches in etwas Quecksilber taucht 

Verwendet man zur Ammoniakentwickelung einen Koch- 
kolben mit Trichterrohr, so kann man durch dieses die 
Apparate mit Wasserstoff füllen und so die Luft vollstän- 
dig ausschliessen. Zur Ammoniakentwickelung benutzt man 
etwa 200 ccm einer concentrirten Ammoniakflüssigkeit von 
0,9 specif. Gew. 

Die so erhaltene Lösung des Kupferchlorürs wird durch 
Zusatz von Wasser auf 200 ccm verdünnt und enthält natür- 
lich, da die Salzsäure nicht durch Auswaschen entfernt 
wurde, neben Kupferchlorür etwas Salmiak. 100 ccm ent- 
halten 7,3 CuCl. 

Zulässiger Absorptionswerth dieser Lösung 6 ccm Koh- 
lenoxyd. 

Verdünntere Lösungen von Kupferchlorür anzuwenden, 
ist durchaus unzweckmässig. 

Eine bequeme Methode für die Darstellung der ammo- 
niakalischen Lösung des Kupferchlorürs besteht darin, dass 
man etwa ein Liter der nach Winkler's Vorschrift dar- 
gestellten salzsauren Lösung in circa .5 Liter Wasser giesst 
und den so entstandenen Niederschlag in einen etwa 320 ccm 
fassenden Stöpselcylinder füllt, an dem man vorher eine 
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Marke angebracht hat, die angiebt, bis zu welcher Höhe der 
Cylinder 62'ccm fasst Nach etwa zwei Stunden zieht man 
mittelst eines Hebers allen Niederschlag und Flüssigkeit, der 
über der 62 ccm- Marke steht, ab und giesst dann denselben 
mit 7,5procentigem Ammoniak ganz voll, schüttelt gut um 
und lässt nochmals mehrere Stunden stehen. Die so her- 
gestellte Lösung hat eine so geringe Tension, dass sie fast 
immer vernachlässigt werden kann. 

Will man nach der Absorption des Kohlenoxydes in 
einem Gasgemenge den Wasserstoff mit Palladium bestimmen, 
so muss man sich der ammoniakalischen Lösung bedienen. 
Handelt es sich nur um die Ermittelung des Kohlenoxyd- 
gehaltes, so leistet die salzsaure Lösung gleich gute Dienste. 

Die Lösungen des Kupferchlorürs werden in der zu- 
sammengesetzten Pipette (Fig. 30) angewendet. H. Dreh- 
schmidti) hat gezeigt, dass jedoch die Bindung des Kohlen- 
oxydgases durch Kupferchlorür eine so lockere ist, dass beim 
Schütteln einer Lösung, die irgend wie erhebliche Quanti- 
täten von Kohlenoxyd aufgenommen hat, dieses Gas an eine 
kohlenoxydfreie Atmosphäre wieder abgegeben wird. Man 
wendet darum zur Absorption zwei Pipetten an, von welchen 
die eine oft gebrauchte, die andere ganz wenig benutzte 
Kupferchlorürlösung enthält. Zur Absorption wird das frag- 
liche Gas erst zwei Minuten mit der gebrauchten Lösung 
zusammengebracht und dann nach dem Ueberführen noch 
drei Minuten in der zweiten Pipette mit der wenig gebrauch- 
ten Lösung geschüttelt. Die ammoniakalische Lösung ist 
nach Drehs chmidt's Beobachtungen der salzsauren vor- 
zuziehen. 

Da die Tension der Lösungen des Kupferchlorürs keine 
sehr bedeutende ist, so kann dieselbe bei Analysen, welche 



Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. zu Berlin 20, 2344; 20, 5752 
und 21, 2158. 
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nur Vergleichswerthe ergeben sollen, oder bei denen keine 
grosse Genauigkeit verlangt wird, vernachlässigt werden. Bei 
einigermaässen exacten Bestimmungen müssen jedoch die 
Gase, welche mit dem Reagenz in Berührung waren, von 
der gasförmigen Salzsäure resp. dem Ammoniak befreit wer- 
den, was in der Bürette selbst oder in einer Pipette mit 
destillirtem Wasser geschehen kann. 

Die Absorption in der zusammengesetzten Pipette für 
feste und flüssige Absorptionsmittel (Fig. 31), in welcher 
man das cylindrische Gefäss a mit Kupferdrahtnetzen aus- 
gefüllt hat, vorzunehmen, ist wegen der Dünnflüssigkeit der 
Kupferchlorürlösungen unzweckmässig, da man nicht, wie 
bei der Absorption der Kohlensäure, durch einmaliges ein- 
faches Uebertreiben den Zweck erreicht, sondern erst durch 
öfteres Wiederholen dieser Operation in längerer Zeit zum 
Ziele kommt. 

Die Lösungen des Kupferchlorürs sind aber nicht nur 
Absorptionsmittel für Kohlenoxyd und Acetylengas, sondern 
auch für Aethylen, eine Thatsache, der bei einer grossen 
Anzahl der in neuerer Zeit veröffentlichten Gasanalysen 
gar nicht Rechnung getragen ist, deren Vernachlässigung 
aber natürlich zu ganz unbrauchbaren Versuchswerthen 
führen muss. 

Ich fand diesen Umstand in der einschlagenden Literatur 
nirgends erwähnt und wurde selbst durch das Wiederkehren 
eines Fehlers bei der Leuchtgasanalyse darauf geführt, das 
Verhalten des Kupferchlorürs gegen Aethylen zu prüfen. 
Anfangs glaubte ich, dass Sumpfgas etwas löslich in Kupfer- 
chlorür sei, dahin gehende Versuche lehrten jedoch, dass 
dies nicht der Fall ist. 

Um das Verhalten des Aethylens gegen Kupferchlorür- 
lösung zu studiren, wurden 25 Gewichtstheile absoluten 
Alkohols mit 150 Gewichtstheilen englischer Schwefelsäure 
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gemischt und das beim vorsichtigen Erhitzen entwickelte 
Gas, nachdem es eine leere Flasche passirt hatte, nach ein- 
ander durch concentrirte Schwefelsäure und mehrere Wasch- 
flaschen mit concentrirter Aetzkalilauge geleitet. Nachdem 
die Gasentwickelung eine Stunde angedauert hatte, wurde 
das sich entwickelnde Gas in einem kleinen gläsernen Gaso- 
meter über einer massig concentrirten, stark alkalischen 
Pyrogallussäurelösung aufgefangen und nach mehrtägigem 
Stehen analysirt. 

Dasselbe enthielt 91,3 Proc. durch rauchende Schwefel- 
säure absorbirbare Gase. 

Eine andere Portion des Gases, mit salzsaurer Kupfer- 
chlorürlösung zusammengebracht, ergab 94,3 Proc. absorbir- 
bare Gase. 

Eine auf gleiche Weise dargestellte andere Probe von 
Aethylengas ergab: 

Mit salzsaurer Kupferchlorürlösung in zwei Versuchen 
94,5 Proc. absorbirbare Bestandtheile; mit ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung in zwei Versuchen 95,0 Proc. absorbir- 
bare Bestandtheile. 

Die vier letzten Analysen wurden nicht in Pipetten, 
sondern in der einfachen Gasbürette mit ungesättigten 
Reagenzien ausgeführt. 

Die Differenz in den Bestimmungen ist verursacht durch 
die verschiedene Löslichkeit des Stickstoffs in salzsaurer 
und ammoniakalischer Kupferchlorürlösung. Sie ist so be- 
deutend, weil die restirenden 5ccm Gas bei der Analyse 
mit 95 ccm ungesättigter Absorptionsmittel innigst in Be- 
rührung kamen. 

Da bei der oben beschriebenen Darstellung des Aethylens 
immer etwas Kohlenstoff ausgeschieden wird und Kohle mit 
Schwefelsäure beim Erhitzen ausser schwefliger Säure und 
Kohlensäure immer Kohlenoxydgas entwickelt, so ist durch 
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das Vorhandensein desselben der Umstand, dass Kupfer- 
chlorür 3 Proc. mehr Gas absorbirt als rauchende Schwefel- 
säure, vollständig erklärt. 

Einige analytische Daten deuten darauf hin, dass die 
schweren Kohlenwasserstoffe nicht in gleichem Maasse von 
dem Reagenz absorbirt werden, und zwar scheint das Aethylen 
besonders leicht absorbirbar zu sein. Es bleibt daher zu 
untersuchen, ob nicht Kupferchlorür ein geeignetes Tren- 
nungsmittel für die schweren Kohlenwasserstoffe ist. Vor- 
läufige Versuche zeigten ferner, dass auch die durch Kupfer- 
chlorür nicht absorbirbaren Gase in diesem Reagenz weit 
löslicher sind als in anderen Absorptionsmitteln, eine That- 
sache, welche lehrt, dass man zur Erlangung genauer Resul- 
tate unbedingt Kupferchlorürlösung anwenden muss, die mit 
den durch dasselbe wenig absorbirbaren Gasen vollständig 
gesättigt ist. 

So wurden bei drei später angeführten Kohlenoxyd- 
bestimmungen in einem Leuchtgase, aus welchem Kohlen- 
säure, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff absorbirt 
waren, mit ungesättigtem Reagenz 8,6 und 8,5 Proc. Kohlen- 
oxydgas gefunden, mit einem Reagenz dagegen, das durch 
mehrmaligen Gebrauch gesättigt, aber noch vollständig 
wirkungsfähig war, 8,1 Proc. 

Directe Versuche zeigen femer, dass Kupferchlorür- 
lösung für Sauerstoffabsorptionen ein völlig ungeeignetes 
Mittel ist, da vollständige Absorption nur nach sehr langem 
Schütteln erreicht wird. Die mit diesem Reagenz zu be- 
handelnden Gase müssen daher sauerstofffrei sein. 

Ich habe mich durch Experimente überzeugt, dass salz- 
saure Kupferchlorürlösung durch Petroleum nicht verändert 
wird. Man bewahrt daher dieses Reagenz sehr zweckmässig 
unter Petroleum in einer vollständig gefüllten, gut verkork- 
ten, am Boden mit Tubulus und Ablasshahn versehenen 
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Flasche auf. Sorgt man nur, dass nach der Entnahme von 
Kupferchlorür die Flasche immer mit Petroleum voll ge- 
halten und gut verschlossen wird, so ändert das Reagenz 
seinen Titer nicht. 

Im Mai 1885 machte mich Herr Karl Markel, Chemiker 
in der Ammoniaksodafahrik in Winnington in England, 
darauf aufmerksam, dass zuweilen hei Ahsorptionen des 
Kohlenoxydgases mit Kupferchlorür das GasYolumen sich 
nicht vermindere, sondern im Gegentheil ganz hedeutend 
vermehre. Zum Beleg theilte er mir eine Anzahl von 
Analysen von Generatorgasen mit. Da hei keiner der frag- 
lichen Analysen die schweren Kohlenwasserstoffe mit rauchen- 
der Schwefelsäure oder einem anderen Reagenz bestimmt 
worden waren, so vermuthete ich, dass die Unregelmässig- 
keiten durch dieselben veranlasst sein möchten. Versuche 
haben dies vollständig bestätigt. 

Directe Versuche haben gelehrt, dass man bei Gas- 
analysen, selbst wenn die Bestinmiung der schweren Kohlen- 
wasserstoffe für den Zweck der Analyse ohne Belang ist, 
stets die schweren Kohlenwasserstoffe entfernen muss, ehe 
man mit Kupferchlorür Kohlenoxyd absorbirt. 

Absorbirt man nämlich Aethylen mit Kupferchlorür und 
verwendet man dann dieselbe Lösung zur Absorption von 
Kohlenoxyd, so wird eine gewisse Quantität von Aethylen 
aus dem Kupferchlorür frei gemacht, so dass die Resultate 
der Analyse dann natürlich falsch sind. Verwendet man 
dieselbe Kupferchlorürlösung zu einer grossen Anzahl von 
Absorptionen, so kann der Fall eintreten, dass das Gas- 
volumen durch frei werdendes Aethylen bei der Kohlen- 
oxydgasabsorption sich nicht vermindert, sondern vermehrt. 
Es ist selbstverständlich, dass auch hierbei eine Volum- 
vermehrung durch Abgabe von Kohlenoxyd, ents])rechend den 
Beobachtungen Drehschmidt's, in Frage kommen kann. 
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Cl. Winkleri) hat gezeigt, dass Lösungen von Kupfer- 
chlorür in Salzsäure oder Ammoniumchlorid oder Chlor- 
natrium, wenn dieselben Kohlenoxyd absorbirt haben, nach 
dem Verdünnen mit Wasser auf Zusatz von Palladium- 
chlorür unter Oxydation des Kohlenoxydes zu Kohlensäure 
eine Abscheidung von metallischem Palladium geben. 

E. P. Treadwell und H. N. Stokes«) haben nach- 
gewiesen, dass man auch mit rauchender Salpetersäure, voraus- 
gesetzt, dass man sehr lange Zeit schüttelt (25 Minuten), 
Kohlenoxyd vollständig absorbiren kann. 

Kleine Quantitäten von Kohlenoxyd weist man mittelst 
Blut nach. Herm. W. Vogel^) hat zuerst die längst be- 
kannte Spectralreaction des mit Kohlenoxyd geschwängerten 
Blutes zur Auffindung kleiner Mengen von Kohlenoxyd be- 
nutzt. Diese Reaction ist von besonderer Bedeutung, weil 
keine Verwechselung mit einem anderen Gase möglich ist, 
was wegen der grossen Giftigkeit des Kohlenoxydgases bei 
Analysen, die vom sanitären Standpunkte angestellt werden, 
sehr wichtig ist. 

Zum Nachweise des Kohlenoxydes verfährt man nach 
Vogel in der Weise, dass man eine mit Wasser gefüllte 
Flasche von 100 ccm Inhalt in dem das Gas enthaltenden 
Zimmer entleert, 2 bis 3 ccm eines sehr stark mit Wasser 
verdünnten Blutes, welches eben nur noch einen Stich ins 
Rothe, dabei aber die bekannten Absorptionsstreifen im 
Spectroskop bei Reagenzglasdicke deutlich zeigt, zusetzt 
und einige Minuten umschüttelt. Bei Kohlenoxydgehalt tritt 
dann sofort eine Farbenänderung in Rosa ein, auf Zusatz 
von einigen Tropfen starken Schwefelanmioniums verschwin- 
den die beiden Absorptionsstreifen nicht, während dieselben 



*) Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 269. 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 21, 3131. 

«) Ebendaselbst 11, 235; ferner 10, 794. 
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tern, die durch Ueberspannen eines breiten dünnwandigen 
Gummibandes mit einander zu einem doppelconischen Baume 
vereinigt waren, den auf Kohlenoxyd zu prüfenden Gasen 
ausgesetzt wurden. Es gestatten so die Ausflussröhren der 
Trichter mittelst Gummischläuchen die leichte imd sichere 
Verbindung mit den Gasometern und etwaigen Absorptions- 
apparaten. 

Um eine Maus ohne jede Quälerei in diesen einfachen 
Apparat zu bringen, überdeckt man sie in einem grossen, 
weiten Glascylinder mit einem der Trichter, hebt Thier und 
Trichter mit einer unter dieselben geschobenen Glasplatte 
heraus, bringt den anderen Trichter in der angegebenen 
Stellung dagegen, zieht die Platte dazwischen weg und 
spannt den Gummiring über. 

Die zur Untersuchung verwendeten Gasgemische von 
Luft und Kohlenoxyd wurden mit grösster Sorgfalt aus 
reinem Kohlenoxydgase, welches zum Theil aus Ferrocyan- 
kalium und Schwefelsäure, zum Theil aus Oxalsäure und 
Schwefelsäure in bekannter Weise hergestellt und mit 
Natronlauge gereinigt war, bereitet und stets nach örfolgter 
Mischung, indem das leichtere Kohlenoxyd von unten in die 
Luft trat, mindestens 12 Stunden diffundiren gelassen. 

Der Gasstrom ward so regulirt, dass den Apparat 
10 Liter Gas in einer bis zwei Stunden passiven, wobei die 
aus den Trichtern abströmenden Gase einen von der Respira- 
tion des Thieres herrührenden Kohlensäuregehalt zwischen 
0,3 und 2,8 Proc. zeigten, der jedoch nach sehr oft wieder- 
holten Analysen gewöhnlich 1 Proc. nicht überstieg, so dass 
eine Vergiftung durch Kohlensäure ausgeschlossen war. 

Es wurde ferner bei einzelnen Versuchen, wie weiter 
unten speciell angegeben, entweder vor oder hinter dem 
Thiere ein Liebig' scher Kaliapparat mit frischem, nach 
Vogel stark verdünntem Blute angebracht. 
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Die Mäase wurden durch Eintauchen der Trichter in 
Wasser getödtet und durch Zerschneiden in der Herzgegend 
aus denselben reichliche Mengen Blut gewonnen. 

Der Nachweis des Kohlenoxydhämoglobins ward immer 
mit frisch bereitetem, farblosem Schwefelammonium geführt 
und zur Controle stets frisches, kohlenoxjdfreies Blut von 
gleicher Verdünnung mit der gleichen Menge Schwefel- 
ammonium behandelt. Zu diesen Yersuchsreactionen ward 
kurz vor dem Versuche eine Maus, welche nicht mit Kohlen- 
oxyd in Berührung gekommen war, getödtet. 

Bei den meisten Vei*suchen habe ich zur Controle als 
Reductionsmittel auch frisch bereitetes weinsaures Eisen- 
oxydul-Ammoniak mit gleichem Erfolge angewendet. Ich 
glaube aber dem farblosen Schwefelammonium den Vorzug 
geben zu müssen, da man bei Anwendung desselben auch 
ohne Spectralapparat bei Spuren von Kohlenoxyd eine Ver- 
schiedenheit der Färbung der reducirten Lösungen leichter 
erkennt Die Kohlenoxydhämoglobin haltende Flüssigkeit 
bleibt röthlicher. 

Zur Spectralprobe diente ein Vogel' scher Universal- 
spectralapparat von Schmidt und HaenscL 

1. Versuch. Gas enthielt 0,022 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut. 

Das Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch 
nach drei Stunden unterbrochen. 

Der Nachweis des Kohlenoxydes gelang weder im Thiere 
noch im vorgelegten Blute. 

2. Versuch. Gas enthielt 0,032 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war kein Absorptionsapparat mit Blut 

Das Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch 
nach drei Stunden unterbrochen. 

Das Blut desselben gab eine schwache, aber unverkenn- 
bare Keaction auf Kohlenoxyd. 

Hempcl, OManalyMiL ^3 
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3. Versuck Gas enthielt 0,032 Proc. Kohlenoxyd. Es war 
nur ein Absorptionsapparat mit yerdünntem Blute vorgelegt 

Kohlenoxyd war nicht nachweisbar. Es war viel Eiweiss 
coagulirt, so dass die vorher klare Lösung stark trübe wurde. 

4. Versuch. Gas enthielt 0,043 Proc. Kohlenoxyd. Das 
Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch nach vier 
Stunden unterbrochen. Deutliche Reaction auf Kohlenoxvd. 
Auch ohne Spectralapparat war an dem röthlichen Tone des 
reducirten Blutes das Kohlenoxyd scharf erkennbar. 

5. Versuch. Gas enthielt 0,067 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut ein- 
geschaltet. 

Nach einer halben Stunde zeigten sich am Thiere 
schwache Vergiftungssymptome, starke Athemnoth. Nach 
drei Stunden Versuch unterbrochen. 

Im Thiere war das Kohlenoxyd deutlich nachweisbar, 
im vorgelegten Blute ebenfalls, aber viel schwächer. 

6. Versuch. Gas enthielt 0,0593 Proc. Kohlenoxyd. Ein 
Absorptionsapparat mit Blut war hinter dem Thiere angebracht 

Nach einer halben Stunde zeigten sich unverkennbare 
Vergiftungssymptome, das Thier hatte Athemnoth, lag matt 
auf der Seite. Nach 47^2 Minuten Versuch unterbrochen. 
Kohlenoxyd im Thiere scharf erkennbar, weniger gut im 
vorgelegten Blute. 

7. Versuch. Gas enthielt 0,127 Proc. Kohlenoxvd. 
Vqr dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut. 

Schon nach sieben Minuten starke Vergiftungssymptome. 
Vorgelegtes Blut wie Thier zeigten nach zwei Stunden die 
Kohlenoxydreaction. 

8. Versuch. Gas enthielt 2,9 Proc. Kohlenoxyd. Das 
Thier starb in Zeit von einer bis zwei Minuten unter 
kmmpfartigen Ersclieinungen. Blut zeigte starke Kohlen- 
oxydreaction. 
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Dieser letzte Versuch ist geeignet, um in drastischer 
Weise die furchtbar giftige Wirkung des Kohlenoxydgases zu 
zeigen, da wenige Gubikcentimeter dieses immerhin noch sehr 
verdünnten Kohlenoxydgases genügen, um an einer Maus 
sehr starke Yergiftungserscheinungen sofort hervorzurufen. 

Fasst man die Resultate zusammen, so ist durch die 
Versuche festgestellt: 

1. Dass man bei Verwendung grösserer Gasvolume 
von mindestens 10 Liter, sowohl mit verdünntem 
Blute als auch mit dem lebenden Thiere (Maus) 
Kohlenoxyd in einer Verdünnung bis zu 0,05 Proc. 
mit Leichtigkeit ohne irgend welchen Zweifel nach- 
weisen kann. 

2. Dass die Grenze der Nachweisbarkeit mittelst einer 
Maus bei 0,03 Proc, im verdünnten Blute etwa bei 
0,05 Proc. liegt. 

3. Dass starke Vergiftungserscheinungen von 0,05 Proc. 
an zu beobachten sind. 

Hiemach glaube ich, dass man zur Untersuchung der 
Zimmerluft auf Kohlenoxyd sich entweder der Vogel' sehen 
I^robe in der Weise bedienen muss, dass man wenige Gubik- 
centimeter ganz verdünntes Blut in einen Absorptionsapparat 
bringt imd dann mindestens 10 Liter Luft durchleitet, oder, 
was in vielen Fällen bequemer sein wird und einen schärferen 
Nachweis gestattet, dass man eine Maus in einer der ge- 
bräuchlichen haubenförmigen Drahtsiebfallen einige Stunden 
in dem Kaume athmen lässt und dann ihr Blut der Unter- 
suchung unterwirft. 

Wenn früher Vogel^) und später Gustav Wolff- 
hügel in einer sehr interessanten Abhandlung über „Kohlen- 
oxyd und gusseiseme Oefen"^) sicli dahin ausgesproclien 

*) Ber. d. deutsch, ehem. (leflellsch. zu Berlin 11, 286. 
') Zeitschr. f. Biolojfie U, 50(>. 

i:{* 
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haben, dass sie glauben, geringere Gehalte von Kohlenoxyd 
als 0,25 Proc. — der Empfindlichkeitsgrenze der VogeTschen 
Blutprobe — bei Anwendung von 100 ccm Luft, als vom 
hygienischen Standpunkte aus unbedenklich ansehen zu 
dürfen, indem sie die Gegenwart von Spuren von Kohlen- 
oxyd in der Zimmerluft wie die der organischen Substanzen, 
der Salpetersäure u, s. w. im Trinkwasser, die der Kohlen- 
säure in der Luft, be- 
handelt wissen wollen, 
glaube ich, dass 



so 



man dieser Ansicht 
auf Grund vorstehen- 
der Versuche und der 
Erwägung, dass Koh- 
lenoxyd nicht wie die 
Kohlensäure zu den unvermeidlichen 
Bestandtheilen der Zimmerluft ge- 
hört, nicht beitreten darf, dass viel- 
mehr bei der Beurtheilung von Heiz- 
anlagen (ganz unabhängig von der 
Empfindlichkeitsgrenze der analyti- 
schen Methoden, wenn auch be- 
hauptet werden kann, dass eine 
untere Grenze existiren muss, wo Kohlenoxyd keinerlei giftige 
Wirkung auf den menschlichen Organismus ausübt) vom 
Standpunkte der Salubrität aus die Gegenwart von Kohlen- 
oxyd als imzulässig angesehen werden muss. 

C. H. Wolff 1) hat zur Anwendung kleiner Mengen von 
Blut einen sehr wirksamen Absorptionsapparat construirt, 
den er folgendermaassen beschreibt: „Derselbe entspricht im 
Wesentlichen der dem Mit s eher lich'schen Kaliapparat von 




*) Correspondenzblatt des Vereins analyt. Chemiker, Nr. 7, li<Kl 
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de Konin ck gegebenen Form, mit der Abänderung, dass sich 
bei ab c (Fig. 77) durch gut eingeschliffene Stöpsel verschlossene 
tubulirte Oeffnungen befinden, sowie dass der cylinderförmige 
Theil des kleinen Apparates bei d eingezogen ist. Die Be- 
schickung und Füllung desselben geschieht nun in folgen- 
der Weise: In den eingezogenen Theil bei d wird von oben 
ein kleiner Bausch ^ Glaswolle eingeführt, lose eingedrückt 
und alsdann der übrige Theil des Rohres bis / mit massig 
feinem Glaspulver angefüllt. Das Glaspulver hat die Feinheit 
von mittelfeinem Schiesspulver, wird von allem feineren Pul- 
ver und Staube abgesiebt, mit Salzsäure digerirt, auf das 
Sorgfältigste ausgewaschen und getrocknet. Wie sehr der 
Grad der Feinheit der Körnungen die Absorptionsfähigkeit 
durch Oberflächenvermehrung befördert, haben die inter- 
essanten Untersuchungen von Dr. Soyka in Prag über die 
Einflüsse des Bodens auf die Zersetzung organischer Stoffe und 
Salpetersäurebildung gezeigt. Das Glaspulver wird von oben 
mit Wasser befeuchtet, das überschüssige Wasser durch Ver- 
bindung mit der Wasserluftpumpe bei e durch einen kräftigen 
Luftstrom abgesogen und diese bei c entfernt Darauf werden 
2 ccm auf V40 verdünnten Blutes mit ieiner Pipette von oben 
auf das feuchte Glaspulver getröpfelt und durch leichtes Blasen 
mit dem Munde bei h nach Schluss von a eine gleichmässige 
Durchdringung und Färbung der feuchten Glaspulverschicht 
bis zur Glaswolle bewirkt. Der Apparat ist jetzt fertig her- 
gerichtet zur Absorption und verbindet man, je nachdem 
die 10 Liter Luft hindurchgesogen oder durchgetrieben 
werden sollen, e oder h mit der betreffenden Flasche oder 
Aspirator. Zur Probeentnahme der zu untersuchenden Luft 
eignet sich sehr gut eine etwas über 10 Liter fassende ge- 
wöhnliche Flasche, deren Oeffnung durch einen doppelt 
durchbohrten Gummikork verschlossen, in dessen beiden 
Bohrungen zwei oben rechtwinkelig gebogene Glasröhren 
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stecken, von denen die eine bis auf den Boden der Flasche 
reicht, die andere dicht unter der inneren Fläche des Korkes 
mündet Ueber beide rechtwinkelig gebogene Glasröhren 
werden genügend lange Gummischläuche übergeschoben, die 
durch B uns en' sehe Schraubenquetschhähnchen verschlossen 
werden. Da die Flasche mehr wie 10 Liter fasst, so trägt 
dieselbe unten eine Marke für den Rauminhalt von 10 Ldter 
von dieser an bis dicht unter dem Kork. Um die Flasche 
an Ort und Stelle mit der zu untersuchenden Luft zu füllen, 
wird dieselbe zunächst ganz mit Wasser angefüllt, dieses 
dann wieder durch den Gummischlauch, welcher mit der 
zum Boden der Flasche führenden Glasröhre verbunden ist 
und als Heber wirkt, bis zur Marke abgelassen, worauf beide 
Quetschhähne geschlossen werden. In umgekehrter Weise 
wird die Luft durch den Absorptionsapparat geführt durch 
Verbinden des vorher als Heber wirkenden Gummischlauches 
mit einer auf einem Stative höher stehenden, unten tubu- 
lirten Flasche voll Wasser, indem der andere Gummischlauch 
mit dem Absorptionsapparate verbunden wird. Die Regu- 
lirung geschieht sehr exact mit Hülfe der Schraubenquetsch- 
hähne; der Luftstrom muss sehr langsam den Absorptions- 
apparat passiren, durchschnittlich 1000 ccm in 20 bis 
25 Minuten. Um den Gang der den Apparat passirenden 
Luft beobachten und reguliren zu können, werden, nachdem 
das Glaspulver mit der Blutlösung getränkt, bei b 2 bis 
3 ccm Wasser gegeben, die nach Beendigung des Versuches 
bei c wieder abgelassen werden. . Zum Halten des kleinen 
Apparates dient jeder Bürettenlialter; sehr gut eignet sich 
dazu das Vogel' sehe Universalstativ. Will man direct in 
dem betreffenden Räume die Luft durch den Absorptions- 
apparat saugen, was wegen der längeren Zeitdauer und der 
inzwischen möglichen Aenderumg der Zusammensetzung der 
Luft nicht zweckmässig ist, so wird derselbe mit dem um- 
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gebogenen Ende bei h mittelst eines Korkes auf einem so- 
genannten Ghlorcaiciumcylinder befestigt, welcher mit Wasser 
angefeuchtete Bimssteinstücke enthält. Die Luft tritt von 
unten in den Cylinder, wird mit Wasserdampf gesättigt und 
passirt dann erst den Absorptionsapparat. Sind auf die eine 
oder andere Weise 10 Liter Luft durchgeleitet, so wird zu- 
nächst der Stöpsel bei c geöffnet, um das Sperrwasser abzu- 
lassen, darauf unter c ein kleines Reagenzglas gestellt, wel- 
ches für den Raum von 3 ccm eine Marke trägt und alsdann 
bei a nach Entfernung des Stöpsels langsam mit einer 
Pipette reines Wasser getröpfelt. Dasselbe verdrängt ganz 
allmälig die Blutlösung aus der Glaspulyerschicht; die De- 
placirung wird in dieser Weise fortgesetzt, bis die Flüssig- 
keit in dem Reagenzglase 3 ccm beträgt Darauf lässt man 
noch einige Cubikcentimeter Wasser durch die Glaspulver- 
schicht fliessen, schliesst alle Stöpsel, verbindet e mit der 
Pumpe, saugt das überschüssige Wasser ab und hat den 
Apparat wieder für einen weiteren Versuch in Ordnung. 
Ich habe mit derselben Glaspulverschicht in dem für alle 
Versuche verwandten Apparate bis jetzt wohl 50 bis 60 Be- 
stimmungen gemacht, ohne genöthigt gewesen zu sein, die- 
selbe zu erneuern. Bei ursprünglicher Beschickung des 
Absorptionsapparates mit 2 ccm auf V40 verdünnten Blutes 
hal)en die in dem Reagenzglase enthaltenen 3 ccm jetzt die 
Concentration Veo« 

Zur Aufnahme für die spectroskopische Prüfung der 
Blutlösung eignen sich nun sehr gut kleine rechteckige 
Irläschchen mit geraden Seitenflächen von 0,5 und 1 cm ; 
dieselben fassen ca. 1,5 ccm Flüssigkeit und sind mit gut ein- 
geschliffenen Stöpseln verschlossen. In ein solches Fläsch- 
chen füllt man die Blutlösung, in ein anderes zum Vergleich 
die ursprünglich ebenfalls auf \/qo verdünnte Blutlösung, fügt 
zu dem Inhalte jedes Fläschchens einen Tropfen Schwefel- 
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ammonium, schüttelt um und betrachtet nach Verlauf einer 
halben Stunde mit Hülfe eines empfindlichen Taschen- 
spectroskopes am besten bei Lampenlicht. 

In angegebener Weise verfahren, gestattet die Methode 
unter den denkbar günstigen und gleichen Bedingungen, was 
Concentration, Dicke der beobachteten Schicht, Beductions- 
mittel und dessen Zeitdauer anbelangt, einen Vergleich 
zwischen beiden Blutproben. Als unterste Grenze des mög- 
lichen, unzweifelhaften Nachweises von Kohlenoxyd in der 
atmosphärischen Luft bin ich auf Grund zahlreich an- 
gestellter Versuche, gleich wie Hempel, zu demselben 
Resultate von 0,03 Proc. V. gekommen. Bei dieser Con- 
centration sind beide Banden noch deutlich erkennbar. Ein 
geringerer Gehalt der Luft von Kohlenoxyd, etwa 0,02 Proc V., 
verräth sich nur noch durch eine stärkere Absorption des 
nunmehr als ein breites Band erscheinenden Absorptions- 
spectrums bei -D, während das Absorptionsmaximum des 
reducirten Blutfarbstoffes mehr nach E liegt. Es ist dies 
dieselbe Beobachtung, wie sie schon Jäderholm in seiner 
ausgezeichneten Arbeit über gerichtlich-medicinische Diagnose 
der Kohlenoxydvergiftung anführt, als das letzte, welches 
noch andeutet, dass etwas Kohlenoxyd vorhanden. Eine 
grosse Annehmlichkeit ist es ferner, eine lange haltbare, 
klare Blutlösung für derartige Untersuchungen zu besitzen. 
Man erreicht dies in vorzüglicher Weise nach den Erfah- 
rungen und Vorschlägen von Jäderholm, a. a. 0., S. 30, 
durch Vermischung gleicher Volumina von defibrinirtem 
Blute und kalt gesättigter Boraxlösung. Der Zusatz von 
Borax zum Blute verändert dessen spectroskopische Eigen- 
schaften in keiner Weise, Reduction und Sauerstoff- oder 
Kohlenoxydverbindung gehen in derselben Art unverändert, 
wie in frischer Blut- oder Hämoglobinlösung, vor sich; nur 
wird die Fäulniss durch den Borax vollständig aufgehoben. 
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Die Auflösung des Hämoglobins in der Flüssigkeit findet 
erst allmälig statt und färbt dieselbe von unten nach oben 
tief dunkelroth. Eine solche Lösung von Blutfarbstoff mit 
Borax ist noch nach Monaten klar und Filtration bei An- 
wendung zur Spectraluntersuchung überflüssig. Auch ich 
habe mich ausschliesslich zu meinen Untersuchungen obiger 
Borax-Blutlösung bedient und durch Vermischen von 1 ccm 
dieser Lösung mit 19 ccm Wasser die betreffende Concentra- 
tion V40 hergestellt. Selbst in dieser Verdünnung ist die 
Lösung mehrere Tage haltbar. 

Erstaunlich ist die Haltbarkeit der Kohlenoxydreaction 
in dieser Verdünnung in den kleinen, gut schliessenden 
Absorptionsfläschchen; ich habe jetzt über drei Monate solche 
mit 0,03 V. Proc. und 0,05 V. Proc. nebst der Vergleichs- 
flüssigkeit stehen, ohne dass die Reaction an Deutlichkeit 
eingebüsst hat Eines Versuches will ich noch erwähnen, 
der insofern von Interesse ist, als derselbe bei Unter- 
suchui^gen der Luft von mit Kohlendunst erfüllten Bäumen 
zur Vorsicht mahnt. Nachdem die Empfindlichkeit der 
Methode hinreichend durch zahlreiche Versuche constatirt, 
sollte dieselbe auch praktisch erprobt werden. Es wurde 
zu dem Ende in den geschlossenen Arbeitsraum meines 
Laboratoriums ein kleiner Windofen mit brennenden Holz- 
kohlen gestellt und die Glasthüren wie der Abzug nach dem 
Kamin geschlossen. In den Baum mündete ein Glasrohr mit 
trichterförmiger Erweiterung, welches unter Zwischenschal- 
tung eines mit Wasser gefüllten Mit scherlich' sehen Kugel- 
apparates als Waschgefäss mit der 10 Literflasche verbunden 
war, welche die Luft aspirirte. Gleichzeitig wurde in dem- 
selben Baume nach der VogeT sehen Vorschrift eine 100 ccm 
fassende Flasche mit Wasser entleert, 3 ccm sehr verdünntes 
Blut hinzugefügt und damit drei bis vier Minuten die Wan- 
dungen der Flasche bespült. Es wurde mit beiden Bestim- 
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mungen begonnen, nachdem die Kohlen etwa Vs Stunde in 
dem kleinen Räume gebrannt hatten. Die Luft in demselben 
war nach dieser Zeit erstickend, von eigenthümlich säuer- 
lichem Gerüche, mithin das, was man für gewöhnlich mit 
dem Namen Kohlendunst bezeichnet, in prägnantester Weise 
vorhanden. Trotzdem zeigte die Vogersche Probe keine 
Spur von Kohlenoxyd an, aber auch meine sonst so empfind- 
liche Methode liess mich völlig im Stiche, indem schon nach 
kurzer Zeit aller Blutfarbstoff in der Glaspulverschicht zer- 
stört und dieselbe in Folge dessen entfärbt wurde. Es waren 
offenbar, wie schon der schwach bläuliche Schein in der 
Flasche zeigte, trotz der eingeschalteten Waschflasche jene 
bei der unvollständigen Verbrennung von Kohle sich bilden- 
den sauren Zersetzungs- und trockenen Destillationsproducte 
(Carbolsäure?) mit übergegangen, wie dieselben Hünefeld 
in seinem Werke über die Blutproben vor Gericht und das 
Kohlenoxydblut (Leipzig 1875, S. 40 u. f.) eingehend ge- 
schildert und zu isoliren versucht hat. 

Nachdem die Flasche mit dem darin enthaltenen Wasser 
wiederholt geschüttelt und bis zum anderen Tage stehen ge- 
lassen war, waren diese Stoffe absorbirt und genügten darauf 
schon 5 Liter der noch in der Flasche enthaltenen Luft, um 
die Anwesenheit von Kohlenoxyd unzweifelhaft zu constatiren. 
Die Zwischenschaltung eines mit grobem, feuchtem Glas- 
pulver angefüllten Trockencylinders, sowie eines solchen mit 
frisch gelöschtem Kalk, wie dies schon Wolffhügel in 
seiner Arbeit empfohlen und angewandt hat, würde jeden- 
falls rathsam sein." 

Das Kohlenoxyd lässt sich auch mit Palladium-Natrium- 
chlorür nachweisen, indem es durch dasselbe unter Abschei- 
dung von metallischem Palladium in Kohlensäure übergeführt 
wird. Diese Methode hat aber den Nachtheil, dass eine 
ganze Anzahl von organischen Stoffen ebenfalls zersetzend 
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auf Palladiumchlorür wirken und daher Verwechselungen 
nicht ausgeschlossen sind. 

Sumpfgas, CH«. 

Grubengas, Methylwasserstoff, Methan. 

Specif. Gew. 0,55297, Litergewicht 0,71549. Kritische 
Temperatur — 82, kritischer Druck 55, Siedepunkt bei 1 Atm. 
Druck — 152,5®, Gefrierpunkt — 185,8<>, specifisches Gewicht 
des flüssigen Sumpfgases s = 0,415. 

1 Vol. Wasser absorbirt bei t^ nach Bunseu: 
0,05449 — 0,0011807^ + 0,000010278 f«, 
also bei 20» 0,0349812 Vol. 

1 VoL Alkohol absorbirt bei t^: 

0,522586 — 0,0028655^ + 0,0000142 f«, 
bei 200 0,47096 Vol. 

1 Vol. = 2 Vol. H + V« Vol. C. 

Das Sumpfgas wird immer dui-ch Verbrennung bestimmt. 
1 VoL Sumpfgas braucht 2 Vol. Sauerstoff und bildet 1 Vol. 
Kohlensäure bei seiner Verbrennung. 

Um zu vermeiden, dass nicht bei der Explosion Stick- 
stoff yerbrennt, nimmt man nach Bunsen auf 25 bis 37 
Sumpfgas-Sauerstoffgemisch 100 nicht brennbarer Gase. 

Absorptionsmittel kennt man für Sumpfgas nicht. 

Aethylengas, C^H^. 

Specif. Gew. 0,96744, Litergewicht 1,25178. Kritische 
Temperatur -j-lO^C, kritischer Druck 51 Atm. Siedepunkt 
bei 1 Atm. Druck — 102,65^, das s des flüssigen Aethylens 
ist 0,6095. 

2 Vol. CaH^ = 4 Vol. H + 2 Vol. C. 
Nach Bunsen absorbirt 1 Vol. Wasser bei t^: 
0,25629 — 0,0091363U + 0,000188108^0^ 
bei 200 also 0,1488 Vol. Gas. 
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Dämpfen befreien, wozu ebenfalls ein einmaliges lieber- 
führen genügt. 

Um zu vermeiden, dass die zur Verbindung der Pipette 
mit der Bürette nöthigen Gummistücke durch die rauchende 
Schwefelsäure angegriffen werden, setzt man dieselben so 
zusammen, dass die Schwefelsäure die Gapillare der Pipette 
nicht ganz erfüllt, und das Yerbindungscapillarrohr voll- 
ständig leer bleibt, wobei man das Gummistück der Bürette 
mittelst einer ganz engen Saugepipette vollständig von 
Flüssigkeit befreit, nachdem man etwaige Reagenzreste durch 
Wasser mittelst derselben Pipette weggespült hat. Sorgt 
man nun dafür, dass die Schwefelsäure nach der Absorption 
wieder bis zu derselben Stelle in den Capillaren der Pipette 
geführt wird, an welcher sie nach dem Zusammensetzen der 
Bürette mit der Pipette stand, so bedingt natürlich die 
kleine, in den leeren Capillaren anfangs eingeschlossene 
Luftmenge keinen Fehler für die Bestimmung der schweren 
Kohlenwasserstoffe, wie ebenso für die der anderen Gas- 
bestandtheile mit Ausnahme des Stickstoffs. 

Bei der Stickstoffbestimmung kann diese Luftmenge mit 
in Rechnung gebracht werden. Da jedoch jeder Centimeter 
der leer gelassenen Capillare nur 0,008 ccm entspricht, so 
fällt dieser Werth auch hierbei unterhalb der Grenze der 
gewöhnlich unvermeidlichen anderen Versuchsfehler. 

Nach der Absorption wird das Gummistück, Fig. 78, 
von der Pipette entfernt und die Capillare sowie das Rohr- 
stück völlig luftdicht durch kleine Glashütchen, welche 
durch über die Röhre geschobene, schmale Gummiringe auf- 
gedichtet sind, abgeschlossen. 

Ein sehr gutes Absorptionsmittel für Aethylen ist Brom. 
Man wendet es in der gleichen Pipette wie die rauchende 
Schwefelsäure an, doch ist es nicht nöthig, die Pipette ganz 
mit Brom zu füllen, es genügt vielmehr, wenn nur einige 
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Cubikcentimeter Brom in der Pipette unter Wasser ge- 
schichtet sind. Es bildet sich von selbst eine gesättigte 
Lösung von Brom in Wasser, welche das Aethylen auf- 
nimmt. Nach Versuchen von Gl. Winkler *) ist die Ab- 
sorption jedoch eine unvollständige, weshalb man besser 
rauchende Schwefelsäure benutzt. 

Acetylen, CjHa. 

Specif. Gew. 0,89820, Litergewicht 1,16219. 
2 Vol. Ca Ha = 2 Vol. H + 2 Vol. C. 

Kritische Temperatur 36,9 ^ kritischer Druck 67,96 Atm., 
bei — 83,8® C. hat es 1 Atm. s des flüssigen Acetylens 
bei 00 0,45. 

„Das Acetylen ist etwas in Wasser löslich^), und zwai* 
absorbirt dieses ein dem seinigen gleiches Volumen des Gases. 
Dagegen lösen Terpentinöl und Kohlenstoffperchlorid 2, Amyl- 
alkohol und Styrol 3Va, Chloroform und Benzol 4, Eisessig 
und Alkohol 6, Aceton 31 Vol. desselben auf. Von con- 
centrirter Schwefelsäure wird es langsam unter Bildung von 
Acetylenschwefelsäure aufgenommen. Leicht absorbirt es eine 
ammoniakalische Kupferchlorürlösung, wobei sich ein brauner 
bis violettrother Niederschlag von Acetylenkupfer abscheidet^ 
der durch Erwärmung oder Schlag explodirt Einen ähn- 
lichen, jedoch weissen, Niederschlag erzeugt das Acetylen in 
ammoniakalischer Silberlösung, und zwar ist dieser noch 
explosiver als die KupfeiTerbindung. Leitet man endlich 
das Gas in die mit Ammoniak versetzten Lösungen des unter- 
schwefligsauren Goldoxyduls, oder des KaUumquecksilber- 
jodids, so entstehen äusserst explosive Verbindungen. 



^) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 269 bis 289. 
*) Nachfolgende Anga])en sind aus Cl. AVinkler, Anleitung zur 
chemischen Untersuchung der Industriegase, S. 109, entnommen. 
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Alle die genannten ammoniakalischen Metalllösungen 
können als Absorptionsflüssigkeiten für Acetylen dienen.^ 

Obgleich das Acetylen durch Verbrennung mit Sauer- 
stoff bestimmt werden kann, ist diese Art der Bestimmung 
gewöhnlich nicht ausführbar, da es immer im Gemisch mit 
anderen brennbaren Gasen auftritt. 1 Vol. Acetylen giebt 
bei seiner Verbrennung 2 Vol. Kohlensäure. Bei der Ver- 
brennung verschwinden auf 2 Vol. Acetylen 3 Vol. 

Man bestimmt es zweckmässig durch Einleiten in eine 
ammoniakalische Kupferchlorürlösung, wobei ein rothbraun 
gefärbter Niederschlag entsteht. 

Den Niederschlag filtrirt man ab, wäscht mit ammoniak- 
haltigem Wasser aus, bis das Filtrat farblos abläuft. 

Da das Acetylenkupfer bei 95^ explodirt, so berechnet 
man das Acetylen aus dem Kupferoxyd, welches sich aus 
dem Niederschlage abscheiden lässt. 

Das Acetylenkupfer hat die Zusammensetzung 

(C.,CuaH),0. 

Zum Zweck der Kupferbestimmung übergiesst man das 
Acetylenkupfer mit Salzsäure, wodurch sich dasselbe unter 
Entwickelung yon Acetylen zerlegt. Da es schwierig ist, das 
Acetylenkupfer vollständig zu zersetzen, so wartet man die 
Reaction nicht ganz ab, sondern verascht, ohne vorher aus- 
zuwaschen, nach dem Trocknen des Filters dasselbe sofort, 
löst das Kupferoxyd in einigen Tropfen Salpetersäure und 
vereinigt nun diese Lösung mit dem salzsauren Filtrate, wel- 
ches bei der Zersetzung des Acetylenkupfers entsteht, und 
fällt diese Lösungen siedend mit Natronlauge. Das gebildete 
Kupferoxyd wird abfiltrirt, geglüht und gewogen. 

Entflammungspunkt von Acetylen mit mehr als 35 Proc. 
Luft liegt bei 480oC. 

Zersetzungstemperatur des Acetylens TSO^C. 
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Oyan, C,Na. 

Specif. Gew. 1,79907, Litergewicht 2,32784. 
2 Vol. CsjNs = 2 Vol. C + 2 Vol. N. 

1 Vol. Wasser löst bei 20^ 4,5 Vol. Cyangas, 1 Vol. 
Alkohol 20 Vol. Cyangas. 

Mit dem doppelten Volum Sauerstoff verbrennt es zu 
2 Vol. Kohlensäure und 1 Vol. Stickstoff. 

Kalilauge absorbirt das Cyan unter Bildung von Cyan- 
kaUum und cyansaurem Kali: 

2CN + 2K0H = KCN + KCNO + H^O. 

Man bestimmt das Cyan, indem man es zunächst mit 
Kalilauge absorbirt, die Lösung mit salpetersaurem Silber 
versetzt und schwach mit Salpetersäure ansäuert 

Der Niederschlag wird abfiltrirt, durch Glühen im Por- 
cellantiegel in metallisches Silber übergefülirt und gewogen. 

Cyanwasserstoff; HCN. 

Specif. Gew. 0,9359, Litergewicht 1,2096. 

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Kalilauge absorbirt es leicht unter Bildung von Cyan- 
kalium. 

Starke Säuren, besonders Salzsäure und Schwefelsäure, zer- 
setzen die Cyanwasserstoffsäure imter Bildung von Ameisen- 
säure und Ammoniak. 

Man weist es nach^), indem man zu einer Lösung von 
Blausäure und Cyankalium Eisenvitriol und einen Tropfen 
Eisenchlorid giebt, mit Kalilauge versetzt, wenn die Lösung 
nicht an sich alkalisch war, gelinde erwärmt und dann mit 
Chlorwasserstoffsäure ansäuert, worauf die Abscheidung des 
tiefblauen Niederschlages von Berlinerblau erfolgen muss. 



*) Cl. Winkler, Anleitung zur chemisclien Untersuchung der 
Industriegase. 
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Wenn man eine blausäurehaltige Flüssigkeit mit Schwefel- 
ammonium bis zur eintretenden Gelbfärbung versetzt, hierauf 
Ammoniak oder besser einen Tropfen Natronlauge zufügt 
und so lange erwärmt, bis das überschüssige Schwefel- 
ammonium verflüchtigt und die Lösung wieder farblos 
geworden ist, so bildet sich sulfocyansaures Ammonium, 
beziehentlich Natrium, welches nach dem Ansäuern der 
Flüssigkeit mit Eisenchlorid die charakteristische blutrothe 
Färbung giebt. 

Man bestimmt die Cyan wasserstoffsäure , indem man 
dieselbe zuerst mit Kalilauge absorbirt und genau, wie beim 
Cyan angegeben, mit Silberlösung fällt 

Es entspricht die Reaction der folgenden Gleichung: 
HCN -f KOH = KCN + H,0 
KCN + AgNOs = AgCN + KNO3 

CN = Ag. 

Schwefelwasserstoffgas, H^S. 

Specif. Gew. 1,17697, Litergewicht 1,52290. Siedepunkt 
— 81,8«, Schmelzpunkt — 85o. 

2 Vol. H,S = 2 Vol. H + 1 Vol. S. 
Nach den Versuchen von Bunsen absorbirt Wasser 

bei 20 C. 4,2473 Vol. HjS 
„ 9,8 „ 3,5446 „ „ 
„ 14,6 „ 3,2651 „ „ 
„ 19 „ 2,9050 „ „ 
Die Absorption beträgt zwischen 2 und 43,3 ^ nach dessen 
Berechnung bei t^ für 1 Vol. Wasser = 4,3706 — 0,083687 1 
-j- 0,0005213 <« Vol. HaS. Alkohol nimmt nach demselben 
Forscher zwischen 1 und 22® bei t^ für 1 Vol. Wasser auf: 
= 17,891 — 0,65598 < -f 0,00661<2. 
1 Vol. Schwefelwasserstoff braucht ly, Vol. Sauerstoff 
zu seiner Verbrennung und giebt damit 1 Vol. schweflig- 
saures Gas. 

Hampel, OMaaalyBen. 2^ 
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Schwefelsäureanhydrid giebt mit Schwefelwasserstoff 
Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel: 

2SO3 + HaS = H2SO4 + SOa + S. 

Kalilauge und die Lösung sehr vieler schwerer Metalle 
absorbiren ihn und geben die entsprechenden Verbindungen 1). 

Tritt Schwefelwasserstoff in irgendwie erheblicher Menge 
gasförmig auf, so verräth er sich schon durch seinen Ge- 
ruch. Sicherer erkennt man ihn durch Einführung eines 
Streifens sogenannten Bleipapiers in das zu untersuchende 
Gasgemenge. Beim Vorhandensein der geringsten Mengen 
Schwefelwasserstoff überzieht sich das Papier mit einem 
braunschwarzen, glänzenden Häutchen von Schwefelblei. 

Concentrirte Salpetersäure, die Lösungen der Chromsäure, 
der Uebermangansäure, des Eisenoxydes, des Chlors, Broms, 
Jods und der Sauerstoffsäuren dieser Salzbildner bewirken so- 
fortige Zersetzung des Schwefelwasserstoffs unter Ausschei- 
dung des Schwefels, welcher bei Gegenwart eines Ueberschusses 
der gedachten Halogene schliesslich auch angegriffen und 
ganz oder theilweise in Schwefelsäure umgewandelt wird. 

Um Schwefelwasserstoff quantitativ zu bestimmen, saugt 
man gemessene Quantitäten von Gas (s. Fig. 58) nach dem 
Vorschlage von Dupasquier durch eine Lösung von Jod in 
Jodkalium, der man etwas Stärkekleister zugesetzt hat, und 
unterbricht die Operation, sobald die Flüssigkeit farblos wird. 

Die Zersetzung erfolgt nach der Formel: 

HjS + 2J = 2HJ + S, 

doch ist dies nur sicher der Fall, wenn man sich ganz ver- 
dünnter Lösungen bedient und die Lösung vor dem directen 
Sonnenlichte schützt. 



*) Cl. Wink 1er, Anleitunp^ zur chemischen Untersachang der 
Indus triegase. 
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R. Fresenius») bestimmt Schwefelwasserstoff gewichts- 
analytisch, indem er die fraglichen Gase erst mittelst Ghlor- 
calcium trocknet und dann in U- förmigen Röhren, welche 
zu Ve Dai*^ Kupfervitriolbimsstein, zu V^ (am Ausgangsende) 
mit Chlorcalcium gefüllt sind, von demselben befreit. Der 
Kupfervitriolbimsstein wird folgendermaassen bereitet: Man 
iibergiesst in einer kleinen Porcellanschale 60 g Bimsstein 
in erbsengrossen Stückchen mit einer heissen concentrirten 
Lösung von 30 bis 35 g Kupfervitriol, bringt die Masse unter 
stetem Umrühren zur Trockne, setzt die Schale dann in ein 
Luft- oder Oelbad, dessen Temperatur zwischen 150 und 
leo^'C. erhalten wird, und lässt sie etwa vier Stunden darin. 
Ein Röhrchen, welches etwa 14 g Kupfervitriolbimsstein ent- 
hält, nimmt ungefähr 2 g Schwefelwasserstoff auf. Man wen- 
det der Sicherheit halber immer zwei solcher Absorptions- 
röhren an. Weniger scharf getrockneter Kupfervitriolbims- 
Btein nimmt eine weit kleinere Menge Schwefelwasserstoff 
auf, stärker — bis zum Entweichen des Hydratwassers — 
getrockneter veranlasst Zersetzung von Schwefelwasserstoff 
und Auftreten von schwefliger Säure. 

Man kann den Schwefelwasserstoff auch bestimmen, in- 
dem man die Gase durch eine Lösung von Bromwasser leitet 
und die so gebildete Schwefelsäure mit Chlorbaryum aus- 
fällt und als schwefelsauren Baryt wiegt. 

Nach Bunsen^) kann man den Schwefelwasserstoff eines 
Gasgemisches von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensäure, Kohlen- 
wasserstoffen u. s. w. mit Kugeln von Braunstein bestimmen. 
Man schlämmt den reinsten Braunstein zu einem möglichst 
feinen und gleichförmigen Pulver, rührt dieses in destillirtem 
Wasser zu einem dünnen Brei an und formt in einer mit 



*) R. Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse, 6. Aufl., 
1, 505. 

*) Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 111. 

14* 
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Oel abgeriebenen Kugelform Kugeln daraus. Die Kugeln 
werden nach dem Trocknen im Luftbade mit einer concen- 
trirten syrupdicken Lösung von Phosphorsäure bestrichen. 

Schweflige Säure, SOg. 

Specif. Gew. 2,21295, Litergewicht 2,86336. Schmelz- 
punkt — 76®, Siedepunkt — S^] specifisches Gewicht der 
flüssigen schwefligen Säure bei — 20® 1,49. 

2 Vol. SOa = 1 Vol. S + 2 Vol. 0. 

In Wasser ist die schweflige Säure leic^^ löslich. 

Nach Sims lösen sich in 1 Vol. Wasser bei 760 mm Druck: 

bei 70 61,65 Vol. SO^ 

„ 200 36,43 „ „ 

„ 39,80 20,5 „ „ 

„ 500 15,62 „ „ 

Ein Volum Wasser nimmt bei 0,76 m Druck und der 
Temperatur «wischen und 20o, bei t^ = 79,789 — 2,6077 i 
-|- 0,029349^2 Vol. schwefligsaures Gas auf und 1 Vol. der 
gesättigten wässerigen Lösung enthält dann bei t^ = 68,861 
— 1,87025^ + 0,01225^2 Vol. gasförmige Säure. Für Tem- 
peraturen zwischen 21 und 40o ist der Absorptionscoefficient 
= 75,182 — 2,1716^ + 0,01903^2 und der Gehalt der 
wässerigen gesättigten Säure an Gas ist dann 

60,952 — 1,38898 f + 0,00726^2 Vol. 

In der bei Oo gesättigten Lösung scheidet sich ein 
Hydrat in Krystallen aus, welches zwischen 1 bis 2 o ohne 
Entwickelung von Gas schmilzt und wahrscheinlich die 
Formel H2SO3 + UH^O hat. 

Die Lösung des Gases reagirt stark sauer und röthet 
daher blaues Lackmuspapier, was das vollständig trockene 
Gas nicht thut, da es erst durch Verbindung mit Wasser 
zu schwefliger Säure, H2SO3, wird. 

Durch Druck oder Kälte verdichtet sich das Gas zu 
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einer farblosen, beweglichen Flüssigkeit, welche bei — 8® 
siedet. 

1 Vol. Alkohol nimmt nach Carius bei 760 mm Druck 
bei i^ = 328,62 — 16,95 f + 0,3119 e« Vol. schweflige 
Säure auf, das specifische Gewicht der Lösung ist dann 
1,11937 — 0,01409U + 0,000257^3. Die bei 0» gesättigte 
alkoholische schweflige Säure enthält 216,4 Vol. Gas. 

Alkalien absorbiren schweflige Säure sehr lebhaft unter 
Wärmeentwickelung. 

Man bestimmt die schweflige Säure entweder, indem man 
ein gemessenes Volum durch eine wässerige Bromlösung leitet 
und die so entstehende Schwefelsäure mit Ghlorbaryum fällt, 
oder indem man misst, wie viel Gas nothwendig ist, um 
eine Jodlösung von bekanntem Gehalte zu entfärben. 

Die Keaction verläuft in letzterem Falle in wässeriger 
liösung nach folgender Gleichung: 

SO, 4- 2 J + 2HaO = H,S04 + 2HJ, 
so lange die Flüssigkeit nicht mehr als 0,04 Proc. SO, ent- 
hält (Bunsen). 

Von Reich ist diese Methode zur Bestimmung der 
schwefligen Säure in den Röstgasen durchgearbeitet worden 
(siehe S. 271). 
1 ccm Vio-^ormaljodlösung ist = 0,0032 g = 1,4 ccm SOj. 

KohlenoxystQfld, COS. 

Specif. Gew. 2,07483, Litergewicht 2,68464. 

2 VoL COS = 1 Vol. C + 1 Vol. + 1 Vol. S. 
Wasser absorbirt ungefähr einen Raumtheil des Gases 

und nimmt seinen Geruch und einen süssen, prickelnden 
Geschmack an. In mancher Schwefelquelle ist es wahr- 
scheinlich enthalten. 

1 Vol. Kohlenoxysulfid bedarf V/2 Vol. Sauerstoff zu 
seiner Verbrennung und giebt 1 Vol. CO.2 und 1 Vol. SOj. 
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Dieses Gemenge verpufft mit lautem Knalle und blendend- 
weisser Flamme. Mit 7 Vol. Luft brennt es ruhig ab^). 

Leitet man Kohlenoxysulfid durch erhitzte alkalische 
Erden, Alkalien oder eine Schicht glühenden Natronkalkes, 
so wird es vollkommen absorbirt: 

COS + 2CaO = CaS + CaCO,. 

Ein durch den elektrischen Strom glühend gemachter 
Platindraht zersetzt es vollständig ohne Volumänderung in 
Schwefel und Kohlenoxyd. 

Ein gutes Absorptionsmittel ist nach P. Klason*) 
1 Tbl. KOH, 2 Thle. Wasser, versetzt mit dem gleichen 
Volum Alkohol 

Hat man ein Gemisch von Gasen, in denen Kohlenoxy- 
sultid ist, so kann man dieses vom Schwefelwasserstoff 
durch eine stark mit Schwefelsäure angesäuerte Kupfer- 
vitriollösung trennen, welche kein Kohlenoxysulfid aufnimmt, 
man kann dann das Gasgemisch durch Kalilauge von allen 
Gasen mit saurem Charakter befreien, wobei etwas Kohlen- 
oxysulfid aufgenommen wird und dann mittelst Triäthyl- 
phosphin Schwefelkohlenstoff absorbiren, um schliesslich mit 
den oben angegebenen Absorptionsmitteln das Kohlenoxy- 
sulfid aufzunehmen. 

Kaliumhydroxyd in wässerigen wie alkoholischen Lösungen 
absorbirt das Gas nach Winkler nur sehr unvollkommen. 

Ebenso verhalten sich alkalische Bleilösung imd ammo- 
niakalische Silberlösung. 

OMop, Cl. 

Specif. Gew. 2,44921, Litergewicht 3,16906. Kritische 
Temperatur -[-l^rlo, kritischer Druck 83,3 Atm. Siedepunkt 

*) Cl. "Winkler, AnleituDg zur chemischen Untersuchung der 
Industriegase. 

*) P. Elason, Joum. prakt. Chemie, Neue Folge, 36, 64 bis 74- 
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bei 1 Atm. Druck — 33,6<>, specifisches Gewicht des flüssigen 
Chlors s = 1,557. 

Chlorgas ist in Wasser ziemlich löslich. Ein Theil 
kaltes Wasser löst ungefähr zwei Raumtheile Chlor auf, 
heisses Wasser weniger. Die Absorptionen erfolgen nach 
den Versuchen von Roscoe nicht entsprechend den Ab- 
sorptionsgesetzen. 

Nach Schönfeld absorbirt ein Baumtheil Wasser die 
nachstehenden Raumtheile von Chlor: 

100 2,5852 300 1J499 

150 2,3681 350 1,5550 

200 2,1565 400 1,3656 

250 1,9504 

Das Chlor wird nach dem Vorgange von Bunsen am 
besten dadurch bestimmt, dass man es durch eine Lösung 
von Jodkalium leitet und das ausgeschiedene Jod mit unter- 
schwefligsaurem Natron zurücktitrirt: 

Cl + KJ = KCl + J 
2Na2Sa03 + 2J = Na^S^Oß + 2NaJ. 
Man kann das Chlor auch mit Kali- oder Natronlauge 
absorbiren, in der Kälte bildet sich dann aus verdünnten 
Lösungen unterchlorigsaures Kalium: 

2K0H + 2C1 = KCIO + KCl + H,0. 

In heissen concentrirten Lösungen erhält man chlor- 
saures Salz: 

6K0H + 6C1 = 5KC1 + KClOg + 3HaO. 

Das gebildete unterchlorigsaure Salz kann man nach 
R V. Wagner nach Zusatz von Jodkalium und Salzsäure 
mit unterschwefligsaurem Natrium titriren. 

Ist in einer Flüssigkeit freies Chlor neben Salzsäure, 
80 kann man nach Fresenius beide neben einander in 
folgender Weise bestimmen. 
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Man versetzt einen gewogenen Theil der Flüssigkeit mit 
wässeriger schwefliger Säure, so dass letztere vorwaltet, fügt 
nach einiger Zeit Salpetersäure und dann etwas chromsaures 
Kali zu, um den Ueberschuss der schwefligen Säure zu zer- 
stören und fällt die Gesammtmenge des Chlors als Chlorsilber. 

Bestimmt man jetzt in einer zweiten Portion der Flüssig- 
keit die Menge des freien Chlors mittelst Jodkalium, so 
ergiebt die Differenz die Quantität des gebundenen. 

Will man die Bestimmung der Gesammtmenge des 
Chlors ebenfalls durch Titration ausführen, so absorbirt man 
die Gase mit Natronlauge, setzt dann schweflige Säure, nach 
einiger Zeit Salpetersäure und etwas chromsaures Kali zu 
und neutralisirt hierauf die Flüssigkeit durch Einwerfen von 
kohlensaurem Kalk. 

Da nach dieser Operation alles Chlor als Chlorid vor- 
handen und die Flüssigkeit neutral ist, so kann man nun 
mit neutraler Silberlösung unter Anwendung von chrom- 
saurem Kali als Indicator nach Mohr titriren. 

Chlorwasserstoff; HCl. 

Specif. Gew. 1,25922, Litergewicht 1,62932. Siedepunkt 
— 80,3®, Schmelzpunkt — 112,5», specifisches Gewicht des 
vei'flüssigten Chlorwasserstoffs 1,27. 

2 Vol. HCl = 1 Vol. Cl + 1 Vol. H. 

Chlorwasserstoffgas löst sich sehr leicht in Wasser, Eis 
und Krystallwasser haltenden Salzen, wie Glaubersalz, Kupfer- 
vitriol, Magnesiumsulfat, Borax u. s. w. 

Nach Roscoe und Dittmar lösen sich bei 0® 503 Raum- 
theile Chlorwasserstoffgas in einem Raumtheile Wasser. Die 
Gewichtsmengen des Gases, welche sieh unter einem Drucke 
von 760 mm in einem Gramme Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen lösen, sind in folgender Tabelle angegeben. 
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Temperatur 


HCl 


Temperatur 


HCl 





0,825 


32 


0,665 


4 


0,804 


36 


0,649 


8 


0,783 


40 


0,633 


12 


0,762 


44 


0,618 


16 


0,742 


48 


0,603 


20 


0,721 


52 


0,589 


24 


0,700 


56 


0,575 


28 


0,682 


60 


0,561 



Alkohol lost bei mittleren Temperaturen pro Volumen 

327 Vol. HCl. 

Bei einem Drucke von 30 bis 40 Atmosphären ver- 
dichtet sich das Gas zu einer farblosen, das Licht stark 
brechenden Flüssigkeit. 

Ist neben Chlorwasserstoff kein anderes saures Gas ent- 
halten, so kann man dasselbe einfach dadurch bestimmen, 
dass man es durch eine abgemessene Menge einer Normal- 
alkalilösung saugt und dann mit einer Säure zurücktitrirt. 

Eine sehr genaue Bestimmung erhält man, wenn man 
die Salzsäure mit chlorfreiem Alkali absorbirt und nach 
erfolgtem Ansäuern mit Silberlösung fällt und als Chlor- 
silber wiegt. 

Nach J. Volhard*) bringt man in einen passenden 
Absorptionsapparat einige Tropfen Rhodanammonium oder 
Rhodankalium, etwas Eisenalaunlösung und eine gemessene 
Menge einer i/io- Silberlösung. Beim Durchleiten salzsäure- 
haltiger Gase wird diese gebunden und Chlorsilber gebildet. 
Das Ende der Reaction erkennt man an der blutrothen Fär- 
bung, die dadurch entsteht, dass das vorhandene Rhodansilber, 
nachdem alles salpetersaure Silber in Chlorsilber umgewan- 
delt ist, sich ebenfalls zerlegt und Rhodaneisen entsteht. 



*) J. Volhard, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1874, 171; 1878, 482. 



/ 
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Man misst das Volum des Gases und berechnet dann den 
Gehalt desselben an Chlorwasserstoff. 

Fluopsilioium, SiFl^. 
Specif. Gew. 3,60469, Litergewicht 4,66414. 
2 Vol. SiFl4 = 1 Vol. Si + 4 Vol. Fl. 

Das Fluorsiliciumgas wird unter Zersetzung vollkommen 
von Wasser aufgenommen: 

SSiFl* + 4H2O = H,Si04 + 2H2Sine. 

Diese zur quantitativen Fluorbestimmung von R Fre- 
senius 1) benutzte Reaction lässt sich möglicherweise für 
die Bestimmung des Fluorsiliciums in Gasen verwerthen, 
doch ist bis jetzt keine brauchbare Methode ausgearbeitet. 
Das bei Schmelzprocessen wahrscheinlich auftretende Fluor- 
silicium ist immer mit grossen Massen von Wasserdampf, 
Staub und schwefliger Säure zusammen, so dass dadurch 
die Bestimmung äusserst schwierig wird. 

Phospliopwasserstoff, HgP. 

Specif. Gew. 1,17552, Lit^rgewicht 1,52102. 

2 Vol. H3P = V« Vol. P + 3 VoL H. 

Der Phosphorwasserstoff ist ein farbloses Gas, das sehr 
unangenehm, wie faule Fische, riecht und sehr giftig ist. 
Das reine Gas entzündet sich erst über 100**, doch ist die 
Reibung eines Stöpsels einer Glasflasche oft schon genügend, 
um es zur Entzündung zu bringen. Mit reinem Sauerstoff 
lässt es sich ohne Veränderung mischen, bringt man aber 
das Gemenge plötzlich unter einen verminderten Druck, so 
tritt Explosion ein. Es fängt Feuer, wenn es mit einem 



*) Fresenius, Quantitative chemische Analyse, 6. Aufl., S. 431. 
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Tropfen rauchender Salpetersäure, den Dämpfen von Chlor 
oder Brom in Berührung kommt. 

Phosphorwasserstoff ist etwas in Wasser löslich, 1 Vol. 
absorbirt ungefähr 0,02 YoL, und ertheilt ihm seinen Ge- 
ruch und widrigen Geschmack. Im Lichte zersetzt sich die 
Lösung unter Entweichung von Wasserstoff und Abscheidung 
von amorphem Phosphor. Durch den elektrischen Funken 
wird es zersetzt in Phosphor und Wasserstoff, dessen Volum 
genau das Anderthalbfache des ursprünglichen beträgt. 

Phosphorwasserstoff verbindet sich wie das Ammoniak 
mit Metallchloriden, Aluminiumchlorid, Zinnchlorid, Antimon- 
chlorid. 

Durch Bleipapier lässt sich das Gas nicht nachweisen, 
sehr leicht dagegen durch einen mit Silbemitrat getränkten 
Papierstreifen, welcher sich sofort schwärzt, indem sich 
metallisches Silber ausscheidet und Phosphorsäure bildet. 

Man kann den Phosphorwasserstoff bestimmen, indem 
man das fragliche Gas durch eine Lösung von Bromwasser 
oder unterchlorigsaurem Natron i) saugt und dann mit 
Magnesiamischung als phosphorsaure Ammoniakmagnesia die 
gebildete Phosphorsäure fällt und wiegt. Hat man sich einer 
Silberlösung zur Absorption bedient, so muss man erst den 
Silberüberschuss mit Salzsäure ausfällen. 

Die so gebildete Phosphorsäure kann man auch mit 
molybdänsaurem Ammoniak nachweisen. 

Eine salzsaure Lösung von Kupferchlorür absorbirt nac]i 
J. Iliban^) den Phosphorwasserstoff. 

Das beste Absorptionsmittel, um Phosphorwasserstoff im 
Acetylengase zu bestimmen, ist eine schwefelsaure Lösung 
von Kupfervitriol 8) (siehe S. 225). 

') Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, S. 651. 

*) J. Riban, Compt. rend. 88^ 581. 

■) Hempel und Kahl, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, S. 53. 
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Arsenwasserstofi; HsAs. 

Specif. Gew. 2,69728, Litergewicht 3,49003. 
2 Vol. H3AS = Va Vol. As + 3 Vol. H. 

Der Arsenwasserstoff ist ein widerlich riechendes Gas, 
welches mit bläulicher Flamme unter Bildung weisser Wol- 
ken von Arsentrioxyd brennt. Beim Durchleiten durch eine 
stark erhitzte Röhre zersetzt er sich unter Bildung eines 
glänzenden Spiegels von Arsen. 

Wenn Arsenwasserstoff über glühendes Kupferoxyd ge- 
leitet wird, so bilden sich Wasser und Kupferarsenid; man 
kann so den Arsenwasserstoff leicht qualitativ bestimmen. 
Leitet man Arsenwasserstoff über erhitzte Metalle, Zinn, 
Kalium, Natrium, so bilden sich Arsenide und Wasseretoff 
wird frei. 

Aus Lösungen von Gold- und Silbersalzen fällt Arsen- 
wasserstoff die Metalle: 

2 AsHg + 12AgN03 + 3HjO = As^Og + I2HNO3 + 12Ag. 

Die filtrirte Lösung giebt dann beim Ueberschichten 
mit Ammoniakflüssigkeit einen gelben Ring von arsenig- 
saurem Silber. Die kleinsten Quantitäten von Arsenwasser- 
stoff lassen sich so noch nachweisen. 

Wasser absorbirt fünf Raumtheile. 

Brom, Chlor, Jod wirken zersetzend. 

Man bestimmt den Arsenwasserstoff sehr zweckmässig 
in der Weise, dass man denselben mit Silberlösung zersetzt, 
den Ueberschuss des Silbers mit Salzsäure ausfällt, filtrirt 
und nach dem Erwärmen mit Magnesiamischung das Arsen 
als arsensaure Ammoniakmagnesia fällt, als MgaASjOj wiegt. 

Aus Schwefelwassei'stoff kann man den Arsenwasserstoff 
vollständig entfernen, indem man das Gemisch beider durch 
eine Röhre, welche Stückchen von Jod enthält, leitet. 
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Antimonwasserstofi; H3 Sb. 

Specif. Gew. 4,3287, Litergewicht 5,6. 

2 VoL HsSb = 3 Vol. H + V2 Vol. Sb. 

Wasser absorbirt etwa 4 bis 5 Vol. bei lO®. Antimon- 
wasserstoff verbrennt mit grünlicher Flamme und weissem 
Ranch zu Antimonoxyd. 

Leitet man das Gas durch eine glühende Glasröhre, so 
setzt sich dicht hinter der erhitzten Stelle metallisches 
Antimon als glänzender Spiegel ab. 

Leitet man Antimonwasserstoff durch Silbernitratlösung, 
80 scheidet sich schwarzes Silberantimonid, SbAgg, aus, dem 
metallisches Silber beigemischt ist. 

Schwefel unter Einfluss des Lichtes oder beim Erhitzen 
über 100® zersetzt das Gas und überzieht sich mit orange- 
rothem Antimonsulfid: 

2SbH3 + 6S = Sb,S8 + 3HaS. 

Schwefelwasserstoff wirkt im Lichte ähnlich: 

2SbH3 + 3HaS = SbgSs + 6 Hg. 

Concentrirte Salpetersäure, übermangansaures Kali wirken 
oxydirend. 

Bleipapier wird nicht geschwärzt. 

Man bestimmt Antimonwasserstoff, indem man das frag- 
liche Gas durch Silberlösung leitet, das gebildete Antimon- 
silber abfiltrirt, und mit Schwefelammonium digerirt. Das 
Antimon geht dann als Ammoniumsulfantimonit in Lösung 
und kann dann nach dem Ausfällen als Schwefelantimon 
oder nach Ueberführung in antimonsaures Antimonoxyd 
gewogen werden. 



DRITTER THEIL. 



ANWENDUNGEN DER GASANALYSE. 



Erster Abschnitt. 



Verbrenniingsgase. — Ranchgase. 



Da in sehr vielen Industrien die Unkosten, welche durch 
den Verbrauch von Brennmaterialien erwachsen, von maass- 
gebendem Einfluss für die Rentabilität derselben sind, so 
ist es von besonderer Wichtigkeit, alle grösseren Feuerungen 
regelmässig zu untersuchen. Eine Feuerung wird um so 
günstiger betrieben sein, je geringer der Luftüberschuss ist, 
der bei vollständiger Verbrennung in Anwendung kommt. 
Bei sehr vielen Kesselanlagen, die im Uebrigen sehr gut 
construirt erscheinen, findet man bei der Untersuchung, dass 
man einen enormen Ueberschuss von Luft anwendet und 
dem entsprechend eine sehr grosse Quantität Wärme un- 
benutzt durch den Schornstein gehen lässt. Da man den 
Verbrennungsgasen die Wärme nie ganz entziehen kann, 
sondern ihnen immer eine gewisse Menge lassen muss, da- 
mit sie sich schnell genug durch den Schornstein bewegen, 
so wird natürlich eine ganz unverhältnissmässig grosse Menge 
Wärme verloren, wenn der Zug in der Feuerung zu gross 
ist Selbst der geschickteste Heizer wird nicht im Stande 
sein, aus dem Aussehen des Feuers allein den Gang des- 
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selben yoUständig beurtheilen zu können. Es ist durchaus 
zweckmässig, eine Einrichtung zu treffen, welche continuir- 
lich Feuemngsgase absaugt und dem Heizer eine Prämie zu 
gewähren, die um so höher ist, je weniger Sauerstoff die 
abgehenden Gase enthalten. 

Für die Beurtheilung der Verbrennung ist es vollkommen 
ausreichend, nichts als eine Sauerstoffbestimmung zu machen, 
da selbstverständlich die Menge aller anderen Verbrennungs- 
producte in einer bestimmten Abhängigkeit davon steht, 
vorausgesetzt, dass die Anlage nicht ganz dicke Eauchwolken 
entsendet, also anstatt zu brennen überhaupt nur schwelt. 

Das Rohr, welches die Gase entnimmt, ist unter Berück- 
sichtigimg der Seite 1 entwickelten Gesichtspunkte an einer 
passenden Stelle des Bauchcanales einzusetzen. Man ver- 
bindet dasselbe zweckmässig mit einem aus gewöhnlichem 
Zinkblech hergestellten Flaschen -Aspirator von der Form 
der Zeichnung Fig. 79 (a. f. S.). 

Lässt man dann das Wasser tropfenweise aus der 
Flasche Ä nach B laufen, so kann man es leicht so ein- 
richten, dass in einer Zeit von 6, 12 oder 24 Stunden der 
Aspirator einmal abläuft Die Analyse der aufgesaugten 
Gasprobe giebt dann Aufschluss über die mittlere Zusammen- 
setzung der Feuerungsgase. Das Rohr d, welches bis etwa 
in die Mitte der Blechflasche reicht, dient zur Entnahme 
des Gases mittelst der Gasbürette. 

Gut geführte Feuerungsanlagen sollen nicht mehr als 
etwa 8 Proc. freien Sauerstoff enthalten. Die Feuerungs- 
anlage ist bei dem heutigen Stande der Technik aus- 
gezeichnet, wenn die Flammengase nur 3 bis 4 Proc. Sauer- 
stoff haben. 

Will man durch die Analyse einen weiteren Aufschluss 
über die Feuerungsgase erlangen, so vei-fährt man genau so, 
wie bei der Analyse der Generatorgase angegeben ist 
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werden. Ehe die Gase in die Apparate eintreten, müssen 
sie durch Wattefilter von mitgerissener Flugasche und Russ 
und durch Chlorcalcium Ton allem Wasserdampfe befreit 
werden. 

Es sind zu diesem Zwecke eine ganze Anzahl von so- 
genannten Gaswagen construirt worden. 

Ausser der später auf S. 236 beschriebenen Lux^schen 
Gaswage hat sich das Oekonometer von Arndt gut be- 
währt Dasselbe besteht im Wesentlichen aus einer feinen 
Wage (Fig. 80 a. v. S.), deren Wagebalken auf der einen 
Seite mit einem geschlossenen Gefässe, Wageschale und Ge- 
wichten, auf der anderen mit einem offenen GlasgeSsse Ä 
belastet ist Letzteres wird von dem zu untersuchenden 
Gase durchströmt, das durch die Rohrleitung 3 zu und durch 
die Leitung 3 abgeführt wird. 

Natürlich zeigen die Wagen die Anwesenheit unver- 
brannter Gase nicht richtig an. 

Für den normalen Betrieb sind die Gaswagen bequem, 
bei nipht ordnungsmässigem Feuer versagen sie jedoch 
sehr leicht. 



Zweiter Abschnitt 



Leuchtgas. 



Wassergas. Generatorgas. Hochofengase. 

Koksofengase. 

Die bei der trockenen Destillation von Brennmaterialien 
entstehenden Gase sind quantitativ sehr verschieden zu- 
sammengesetzt. Sie enthalten alle: Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd, schwere Kohlenwasserstoffe, Dämpfe von Kohlenwasser- 
stoffen, Sumpfgas, Wasserstoff, Wasserdäinpf e und Stickstoff, 
meist auch etwas Sauerstoff, welcher durch Undichtheiten 
der Apparate eingedrungen ist. 

Die ungereinigten Gase enthalten Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak, uncondensirten Theer, worunter Schwefelkohlen- 
stoff, geschwefelte organische Verbindungen. 

Bei der Untersuchung des Leuchtgases handelt es sich: 

1. um die photometrische Messung der Lichtstärke, 

welche das Gas bei seiner Verbrennung entwickelt; 

2. die Bestimmung des specifischen Gewichtes; 

3. die Bestimmung des Theers und der durch Abküh- 

lung ausscheidbaren Bestandtheile; 

4. die volumetrische Analyse der gasförmigen Bestand- 

theile; 

5. die Bestimmung des Schwefels; 

6. die Bestimmung des Ammoniaks; 

7. die Bestimmung der Kohlensäure. 

16* 
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1. BestimmiLng der Iiichtstärke. 

Da die Lichtmenge, welche ein Leuchtgas bei seiner Ver- 
brennung erzeugt, abhängig ist von der Brennerconstruction, 
die man verwendet, so haften dieser Bestimmung grosse 
Fehler an. 

Bis jetzt existirt keine wirklich. genaue einfache Methode 
zur Bestimmung der Lichtstärke einer Flamme. Bedenkt 
man, dass das Licht, welches durch die gewöhnlichen Lampen 
erzeugt wird, zusammengesetzt ist aus einer grossen Anzahl 
Ton Lichtarten mit verschiedener Farbe, bedingt durch die 
verschiedene Wellenlänge, die mit einander nicht direct 
vergleichbar sind, so wird man es ohne Weiteres verständ- 
lich finden, dass die Yersuchsresultate unter Umständen sehr 
schwankende werden. 

Vergleicht man Kerzen- oder Leuchtgasflammen unter 
sich, so stimmen die photometrischen Messungen ganz be- 
friedigend überein. Versucht man aber das gelbe Licht 
einer Kerze mit dem weissen Lichte eines Siemens'schen 
Begenerativbrenners, einer elektrischen Lampe oder eines 
Auer'schen Glühlichtes zu vergleichen, so wird man sich 
ausser Stande finden, nur einigermaassen genaue Messungen 
m machen; man wird um mehr als ganze Lichtstärken im 
Zweifel sein. Es findet das darin seine Erklärung, dass man 
wohl gleich gefärbte Lichtquellen direct im Photometer be- 
stimmen kann, dass aber Lichtquellen von verschiedener 
Farbe überhaupt nicht mit einander vei^lichen werden 
können. 

Man kann nicht elektrisches Licht, welches reich an 
blauen Strahlen ist, mit Kerzenlicht vergleichen, welches 
davon wenige besitzt. Da für die Zwecke der Beleuchtung 
die gefärbten Strahlen nicht von gleichem Werthe sind, so 
wird ein richtiges Urtheil über den Leuchtwerth einer Fin- 
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richtung nur erlangt werden, wenn man mittelst eines 
Spectralphotometers das fragliche Licht zerlegt und dann 
angiebt, wie viel von jeder einzelnen Lichtart vorhanden ist. 
Für rein wissenschaftliche Untersuchungen sind mehrere Con- 
structionen von Spectralphotometem veröffentlicht worden. 

Zur Controle des Betriebes einer Gasanstalt ist trotz* 
dem die Bestimmung der Lichtstärke von grossem Werthe, 
weil sie sich schnell ausführen lässt. Man darf dabei aber 
nicht vergessen, dass nur ähnlich zusammengesetzte Gase 
mit einander vergleichbar sind. Wollte man Oelgas mit 
gewöhnlichem Leuchtgase vergleichen, so stösst man auf die 
Schwierigkeit, dass es keinen Brenner giebt, in welchem sich 
beide Gase gleich vortheilhaft verbrennen lassen. Bei photo- 
metrischen Messungen muss darum genau angegeben werden, 
in welchem Brenner das Gas verbrannt wurde. 

Für das gewöhnliche Leuchtgas hat es sich eingebürgert, 
in Deutschland den von Elsler hergestellten sogenannten 
Normalbrenner anzuwenden. 

Es ist dies ein Argandbrenner mit 150 Liter Gonsum, 
der beim Brennen 2,5 mm Druck im Brenner zeigen muss. 

Als Lichteinheit dient entweder eine Kerze nach den 
Vorschriften des Vereins für Gas- und Wasserfachmänner. 
Dieselbe ist aus Paraffin mit 55® C. Schmelzpunkt hergestellt, 
soll einen Durchmesser haben von 20 mm, sechs Stück sollen 
500 g wiegen, der Docht soll 24 baumwollene Fäden haben, 
von denen einer der leichten Erkennung wegen roth gefärbt 
ist und wiegt per laufenden Meter 0,668 g, die Flammen- 
höhe ist 50 mm, 

oder eine Amylacetat- Lampe mit der Construction von 
Hefner-Alteneck. 

Die Amylacetat -Lampe hat den grossen Vorzug, dass 
dieselbe, wenn einmal eingestellt, für lange Zeit unver- 
ändert brennt, während bei einer Kerze ein fortgesetztes 
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Die Photometer sind gewöhnlich so eingerichtet, dass 
die Normalflamme in bestimmter Entfernung gegen den 
Schirm auf einem Schlitten festgemacht ist, welcher auf 
einer Schiene gleitet, auf der sich eine Scala befindet, 
welche die Lichtstärken direct angiebt. 

Den Papierschirm stellt man am besten aus feinem, 
weissem, glattem, aber nicht glänzendem Zeichenpapier yon 
der Stärke eines guten Schreibpapieres her. Man taucht 
einen Kork in schmelzendes Paraffin, Stearin oder Wallrath 
und drückt denselben auf der Mitte des Papieres ab. Wenn 
das Fett erkaltet ist, schabt man es mit einem Messer ab 
und erwärmt das Papier nochmals so weit, dass der Fleck 
ganz gleichmässig transparent wird. Fällt der Fettfleck zu 
transparent aus, so legt man das Papier zwischen zwei 
Blätter reines Löschpapier und stellt ein warmes Bügel- 
eisen daraul 

Weit besser als ein Fettfleck ist die von 0. Lummer 
und E. Brodhuhn^) erdachte Einrichtung, wo durch zwei 
Prismen eine runde beleuchtete Fläche entsteht, die mit der 
Beleuchtung ihrer Umgebimg verglichen wird. 

Um nun die Lichtstärke eines Leuchtgases zu bestimmen, 
stellt man zuerst mittelst einer Experimentirgasuhr Ä und 
einer Secnndenuhr den Consum der Flamme auf 150 Liter 
pro Stunde ein. Nachdem die Normalkerze oder Amjlacetat- 
lampe auf richtige Höhe eingestellt ist, erfolgt dann die 
photometrische Messung. 

Die Messung muss in einem Baume ausgeführt werden, 
dessen Wände schwarz getüncht sind. Die Fenster müssen 
mittelst eines schwarzen Vorhanges lichtdicht verschliessbar 
sein. Der Baum selbst muss trocken und gut ventUirt sein, 

') 0. Lämmer nnd E. Brodhuhn: „Ersatz des Photometer- 
fettfleokes durch eiae rein optische Vorrichtung.^ Zeitschrift für In- 
ttmmentenkunde 1889, S. 28 und 41. 
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da die Anhäufung von Kohlensäure die Leuchtkraft einer 
Flamme sehr wesentlich ändert. Das Leuchtgas darf nirgends 
bei seiner Leitung nach dem Normalbrenner längere Gummi- 
schläuche zu passiren haben, weil diese verändernd auf die 
Leuchtkraft einwirken. 

Vor der Messung muss das Leuchtgas, wenn die Gas- 
uhr nicht in fortwährendem Gebrauche ist, wenigstens zwei 
Stunden lang im Normalbrenner gebrannt habend). 

2. Bestimmung des speoiflsohen Gewichtes. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes erfolgt am 
bequemsten nach der B u nsen' sehen >) Methode durch 
Messung der Ausströmungsgeschwindigkeiten. 

Dieselbe gründet sich auf die Thatsache, dass die speci- 
fischen Gewichte zweier Gase, die aus engen Oeffnungen in 
dünner Platte strömen, sich nahezu yerhalten wie die Qua- 
drate ihrer Ausströmungsgeschwindigkeiten. Hat ein Gas 
vom specifischen Gewichte s die Ausströmungsgeschwindig- 
keit t und ein anderes vom specifischen Gewichte 5i die 
Ausströmungsgeschwindigkeit ^i, so ist der Zusammenhang 
zwischen der Ausflussgeschwindigkeit und dem specifischen 

s t^ 

Gewichte durch die Gleichung — = -^ gegeben. Wird s 

oder das specifische Gewicht des einen Gases gleich 1 gesetzt, 
so erhält man das specifische Gewicht des anderen aus der 

Formel 8, = -l. 

Fig. 82 stellt den Apparat vor, der zu dergleichen Be- 
stimmungen dient. Eine etwa 70 ccm fassende Glasröhre A 
ist in einen eisernen Hahnaufsatz eingekittet Der Hahn 

') Ausführlich in N. H. Schilling's Handbuch far Steinkohlen- 
gas - Beleuchtung. 

*) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 184. 



Bestimmung des specifischen Gewichtes. 



233 



hat eine Dreiwegbohrung, so dass man das Innere der Röhre 
einerseits mit dem Schlauchstücke B, andererseits mit der 
Ausströmungsöffnung C beliebig verbinden kann. Die Aus- 
strömungsöffnung befindet sich in einem eingekitteten, stan- 
nioldicken Platinplättchen. Um die Platinplatte möglichst 
dünn und die Oeffnung möglichst fein zu erhalten, durch- 



Fig. 82. 



sticht man das Platinblech mit einer 
feinen Nähnadel und hämmert es so 
lange mit einem polirten Hammer 
auf einem polirten Amboss, bis die 
Oeffnung für das blosse Auge nicht 
mehr wahmebmbar ist und nur eben 
noch sichtbar wird, wenn man die 
Platinplatte zwischen das Auge und 
eine helle Lichtflamme bringt Die so 
durchlöcherte Platte wird zu einem 
kleinen kreisrunden Scheibchen aus- 
geschnitten, in dessen Mittelpunkte 
sich die feine Ausströmungsöffnung 
befindet 

Damit man die zu prüfenden 
Gase stets unter denselben Druck- 
verhältnissen aus der Oeffnung e 
strömen lassen kann, befindet sich - 
in der Glocke A der möglichst ' 
leichte und daher am besten aus 
einer sehr dünnwandigen Glasröhre gefertigte Schwimmer bbj 
welcher bei ß mit einem kleinen Knopfe von schwarzem 
Glase versehen ist, aus dem sich noch ein kleiner weisser 
Glasfaden erhebt Um das untere Stielende dieses Schwim- 
mers sind femer bei ßi und ß^ zwei kleine schwarze Glas- 
faden geschmolzen, die gleich dem oberen schwarzen Glas- 
knopfe als Marken dienen. 
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Wird die das Gas enthaltende Glocke mit dem darin 
befindlichen Schwimmer so tief in Quecksilber getaucht, dass 
eine an der' Glocke befindliche Marke r das äussere obere 
Quecksilbemiveau tangirt, so ist der Schwimmer durch ein 
auf die QuecksUberoberfläche eingestelltes Femrohr nicht 
mehr sichtbar. Lässt man darauf das Gas durch das freie 
Loch der Platinplatte ausströmen, indem man den Hahn C 
öffnet, so steigt der von der inneren Quecksilberoberfläche 
getragene Schwimmer in der Glocke empor. Wird während 
dieser Zeit das äussere Quecksilberniveau durch das Fem- 
rohr beobachtet, so tritt nach einiger Zeit der weisse Glas- 
faden des Schwimmers in das Gesichtsfeld ein und benach- 
richtigt den Beobachter, dass der schwarze Knopf ß kurz 
darauf erscheinen wird. In dem Momente, wo das letztere 
der Fall ist, beginnt die Zeitbeobachtung, das Ende der- 
selben fällt in den Moment, wo die Marke ß^ in das Ge- 
sichtsfeld des Femrohres tritt, wobei das Herannahen dieses 
Zeitpunktes wiederum durch das vorangehende Erscheinen 
der Marke ßi angezeigt wird. 

Durch diese Beobachtungen erhalt man die Ausströ- 
mungszeit einer Gassäule, welche, yon der Marke ß aus ge- 
rechnet, die durch die Marke ßß^ am Schwimmer bezeich- 
nete Länge hat, und welche unter einer bei allen Versuchen 
gleich bleibenden Summe von Druckdifferenzen ausströmt 
Diese für verschiedene Gase gemessenen Ausströmungszeiten 
geben aufs Quadrat erhoben das Verhältniss der specifischen 
Gewichte. 

Die Gase müssen getrocknet werden, das Quecksilber 
muss ganz rein sein. Der Bunsen'sche Apparat hat den 
Vorzug, dass man mit sehr wenig Gas zu den Versuchen 
ausreicht 

N. H. Schilling hat diesen Apparat in eine für 
Leuchtgasuntersuchungen sehr praktische Form (Fig. 83) 
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übergeschobenen , durchlochten Messingblechschalen her- 
gestellter Glockenapparat Die Entfernung der Lochreihen 
und der einzelnen Löcher ist etwa 5 mm. Das Glasgefäss Ä 
ist reichlich zur Hälfte, so dass die Glocken vollkommen 
bedeckt sind, mit Alkohol von 25 bis 29 Gewichtsprocent 
gefüllt; derselbe nimmt den mitgeführten Theer auf, soll 
jedoch Yon anderen Bestandtheilen, Benzol und Naphtalin, 
nur Spuren zurückhalten. 

B ist ein mit Watte gefülltes, 12 mm weites und 10 cm 
langes U-Rohr. C ein zweimal tubulirter Stöpselcylinder. 
Derselbe enthält in seinem unteren Theile o Indianafaser, 
auf dieser liegt eine Scheibe grobes Filtrirpapier und auf 
letzterem wieder befindet sich eine Schicht Raseneisenreini- 
gungsmasse mm. 

Durch p entweichend gelangt das Gas in einen Experi- 
mentirgaszähler, dann in den Aspirator. Vor Beginn des 
Versuches lässt man durch die Reinigungsflasche zehn Minuten 
lang gereinigtes Leuchtgas streichen, um die Oberflächen- 
anziehung zu erschöpfen. 

Nach dem Versuche soll die Watte in B nicht gebräunt 
sein, ist das dennocli der Fall, so muss sie mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahirt werden. 

Die so erhaltene Lösung lässt man in einem gewogenen 
Gefässe verdunsten, wobei nach Tieftrunk's Erfahrung 
sich Vs d^^ gesammten Oele mit verflüchtigt, was man nach 
der Wägung mit in Rechnung bringt. 

Nachdem der Versuch beendet, nimmt man den Apparat 
aus einander, öffnet die Deckplatte des Gefässes Ä, spritzt 
mit Hülfe einer mit Alkohol von 35<> Tr. gefüllten Spritz- 
flasche den auf den Glocken h sitzenden, noch unzusammen- 
hängenden Theer ab, indem man ihn mit der in A befind- 
lichen Flüssigkeit vereinigt, und lässt das Ganze zwölf Stunden 
lang stehen. Hierauf flltrirt man auf ein getrocknetes und 
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gewogenes Filter unter Anwendung der Luftpumpe mit der 
Vorsicht, dass diese abgestellt wird, wenn man zuletzt den 
flüssigen Theer aufbringt Nach erfolgtem Auswaschen 
bringt man das Filter mit seinem Inhalte unter einen Ex- 
siccator und kann nun Beides nach zwölf stündigem Trocknen 
wägen. Das Wägen des Filters mit und ohne Theer erfolgt 
zweckentsprechend in einer Glasschale mit steilen Rändern. 
Es ist nun unvermeidlich, dass an den Glocken und Glas- 
wänden des Gefässes Ä trotz Ausspülens Theerpartikel 
hängen bleiben. Sie zu gewinnen, fügt man den Apparat, 
dessen ursprüngliches Gewicht bekannt sein muss, wieder 
zusammen und leitet 100 Liter getrocknete Luft durch den- 
selben. Li diesem Luftstrome, der etwa 40 Minuten an- 
dauert, verdunstet alles an den Wandungen hängende Wasser 
sicher und die nun zu ermittelnde Gewichtszunahme ent- 
spricht der Menge des im Apparate zurückgebliebenen Theers. 
Die Wägungen erfolgen auf einer Wage, welche bei 1 kg 
Belastung noch 0,01 g angiebt 

Will man mit Hülfe dieser Methode den Theergehalt 
eines Rohgases bestimmen, so muss man beträchtliche Gas- 
volumina verwenden. Theerreiche oft noch warme Gase lässt 
man, bevor sie in das Absorptionsgefäss Ä übertreten, eine 
längere gewogene Glasröhre passiren, die mit etwas Fall 
nach A an das Zuführungsrohr c angesetzt ist, und in wel- 
cher hinlängliche Kühlung und damit Condensation von 
Theer stattfindet, welcher letztere sich dann am Boden von Ä 
sammelt. Man führt 250 Liter Gas durch den Apparat 
mit einer Geschwindigkeit von 30 bis 40 Liter pro Stunde. 
Hatte das zu untersuchende Gas den Condensator bereits 
passirt, erfolgt also die Entnahme der Gasprobe vor oder 
hinter den Scrubbem, so muss man 500 Liter Gas zur 
Untersuchung verwenden und kann ihm dann eine Ge- 
schwindigkeit von 50 bis 60 Liter pro Stunde geben. 
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Tieftrunk fand auf diese Weise in 1000 cbm Gas: 

vor den Condensatoren . . 150 bis 200 kg Theer, 
vor den Scrubbem ... 25 „ 75 „ „ 
hinter den Scrubbem . . 0,5 „ 20 „ „ 

Diese Zahlen sind nur annähernde; sie schwanken ausser- 
ordentlich und zwar sind diese Schwankungen bedingt durch 
die verschiedensten Umstände, als da sind Beschaffenheit der 
Kohlensorte, Vergasungsmodus, Art der Condensation, Wir- 
kung derselben, Art und Wirkung des Scrubberprocesses, 
Grösse der Apparate u. s. w." 

Bunsen^) bestimmt die dampfförmigen Kohlenwasser- 
stoffe, die nicht eigentliche Gase sind, im gereinigten Leucht- 
gase, indem er das sorgfältig mit Chlorcalcium getrocknete 
Gas durch eine lange und unten wenig geneigte, mit abso- 
lutem Alkohol gefüllte Glasröhre und darauf noch durch 
einige ebenfalls mit Alkohol gefüllte Waschflaschen in lang- 
sam aufsteigenden Blasen streichen lässt Die flüssigen, im 
Leuchtgase abgedunsteten Kohlenwasserstoffe werden schon 
in dem ersten Alkoholgefässe zum bei weitem grösseren 
Theile zurückgehalten; in dem Alkohol der letzten Wasch- 
flasche finden sich nur noch unerhebliche Mengen davon. 

Wird der alkoholische Inhalt der Gefässe in einen 
grossen Ueberschuss einer wässerigen Kochsalzlösung ge- 
gossen, so scheiden sich die flüssigen Kohlenwasserstoffe 
ohne merkliche Gasentwickelung als eine milchige Trübung 
aus, die sich nach einiger Zeit zu einer farblosen, wasser- 
hellen, öligen Schicht auf der Kochsalzlösung ansammelt 
Drei Cubikmeter des Heidelberger Leuchtgases gaben, auf 
diese Weise durch einen Liter Alkohol geleitet, 36 g einer 
durch Waschen mit Wasser von Alkohol befreiten, über 
Chlorcalcium getrockneten, wasserhellen, nach reinem Benzol 



^) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 144. 
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riechenden Flüssigkeit. Die Siedetemperatur dieser Flüssig- 
keit begann zwischen 80 und 90<^C. und steigerte sich all- 
mälig bis auf 140^ C, nur ein ganz kleiner Rest der Flüssig- 
keit siedete bei noch etwas höheren Temperaturen. Durch 
eine Reihe fractionirter Destillationen liess sich ein zwischen 
90 bis 1000 C. kochendes Product erhalten, welches den bei 
Weitem überwiegenden Theil , der im Ganzen gewonnenen 
Flüssigkeit ausmachte. Dieses Product erstarrte bei dem 
Abkühlen unter O^C. fast ganz zu reinem Benzol. 

Die vom Alkohol aufgenommenen Kohlenwasserstoffe 
bestanden daher zum überwiegenden Theile aus diesem 
Körper. Da nun die dem Benzol noch beigemengten. Kohlen- 
wasserstoffe nur einen kleinen Bruchtheil des vorhandenen 
Benzols ausmachen, so konnten sie bei der Analyse, als in 
die Grenzen der Beobachtungsfehler fallend, ganz vernach- 
lässigt werden. 

Da femer von allen aus den verschiedensten Quellen 
stammenden Steinkohlengasen, die Bunsen zu untersuchen 
Gelegenheit gehabt hat, keines weniger als den vier- bis 
zwölffachen Betrag jener Benzolmenge an von Schwefelsäure 
absorbirbaren Gasen enthält, so muss der die Leuchtkraft 
bedingende Antheil der Steinkohlenleuchtgase der Haupt- 
menge nach aus gasförmigen Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Als wesentliche Gemengtheile der durch Schwefelsäure 
absorbirbaren Antheile sind nachgewiesen Aethjlen, Propylen 
und Benzoldämpfe. Alle anderen Kohlenwasserstoffe sind in 
so kleiner Quantität da, dass sie für die analytischen Unter- 
suchungen nicht in Frage kommen.. 

Will man eine weitergehende Analyse vornehmen, so 
muss man ausser den Kohlenwasserstoffen, die durch Alkohol 
absorbirbar sind, die Prqducte untersuchen, welche beim 
Durchleiten von grösseren Quantitäten ' des Gases durch 
Schwefelsäure entstehen, ferner die aus der Einwirkung von 

Hempel, OManalysen. |g 
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Chlor und Brom hervorgehenden Producte, sowie die durch 
Kupferchlorürammoniak abscheidbaren Gemengtheile und 
endlich wo möglich auch die Condensationsproducte, welche 
sich bei der Compression des Gases ausscheiden. 

K St. Ciaire Deville^) hat eine grosse Anzahl von 
Bestimmungen der im Leuchtgase enthaltenen Dämpfe von 
Kohlenwasserstoffen gemacht, indem er dieselben durch 
Abkühlung auf — 22oC. abschied. 

Der Verfasser hat diese Methode in seinem Laborato- i 

I 

rium untersuchen lassen 2), wobei die nachfolgenden Resul- 
tate erhalten wurden: 

1427 Liter Leuchtgas gaben nach Bunsen's Methode 
15,4 ccm flüssige Kohlenwasserstoffe, aus welchen durch 
fractionirte Destillation und Ausfrieren 3,5 ccm Benzol er- 
halten wurden. 

1497 Liter desselben Leuchtgases gaben nach Deville's 
Methode 13 ccm flüssige Kohlenwasserstoffe, enthaltend 5 ccm 
Benzol. 

Dass die Resultate beider Methoden nicht besser mit 
einander übereinstimmen, hat seinen Grund in der That- 
sache, dass es beinahe unmöglich ist, die Temperatur in den 
Kühlgefässen genau auf — 22oC. zu erhalten. Obgleich die 
Versuche an einem sehr kalten Wintertage ausgeführt wur- 
den, war es doch nicht möglich, sehr erhebliche Temperatur- 
schwankungen zu vermeiden. 

Jedenfalls zeigte sich, dass man nach der Bunsen'schen 
Methode im Stande ist, die Gesammtmenge der Kohlen- 
wasserstoffe abzuscheiden. 

Weitere Versuche lehrten, dass man mit 1 ccm Alkohol 
die dampfförmigen Kohlenwasserstoffe in 100 ccm Leucht- 
gas volumetrisch bestimmen kann. 

^) Journal des usines ä Gaz 1889, p. 13. 

') Hempel u. Dennis, Ber. d. deutsch. ehem. Gesellsch. 24, 1162. 
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Zu diesem Zwecke wird das Leuchtgas über mit Leucht- 
gas gesättigtem Sperrwasser gemessen. Hierauf wird es 
vermittelst einer ganz engen Verbindungscapillare in eine 
Quecksilberpipette mit Absorptionskugel (Seite 57) über- 
geführt, in welcher sich 1 ccm absoluter Alkohol befindet, 
l^m zu verhindern, dass der angewendete Alkohol ausser den 
Dämpfen Gase absorbirt, sättigt man denselben vor dem 
eigentlichen Versuche mit dem Leuchtgase, indem man un- 
gefähr 100 ccm Leuchtgas in die Pipette einsaugt und dann 
wieder austreibt. Das Sättigen mit Gas und ebenso die 
Absorption der Dämpfe ist bei gewöhnlichem Leuchtgase 
bei einmaligem Ueberführen vollständig. 

Man vermeide den Uebertritt von Wasser in den Alko- 
hol, da verdünnter Alkohol die Dämpfe nicht festzuhalten 
vermag. Ebenso muss man vermeiden, dass Alkohol in das 
Verschlussgummistück der Bürette gelangt, da die Tension 
des Alkohols sonst erhebliche Fehler verursachen würde. 

Will man möglichste Genauigkeit erreichen, so führe 
man das Gas vor der Messung nach der Absorption mit 
Alkohol noch in eine Quecksilberpipette, die Iccm Wasser 
enthält und schüttele es einige Minuten mit demselben. Die 
dann erhaltene Volumdifferenz entspricht den Dämpfen, die 
das Leuchtgas enthielt. 

Hundert Cubikcentimeter Dresdener Leuchtgas in einer 
mit Quecksilber gefüllten Gasbürette mit Temperatur und 
Barometercorrection gemessen, ergaben so in zwei Versuchen 
0,74 und 0,7 Proc. dampfförmige Kohlenwasserstoffe. 

Um ein Gas von bekanntem Gehalt an dampfförmigen 
Kohlenwasserstoffen zu erhalten, wurden 90 ccm des obigen 
Leuchtgases eine ganz kurze Zeit in einer Pipette mit Benzol 
zusammengebracht. Es ergab sich eine Volumvermehrung 
auf 93,1 ccm. Dieses Gas in der beschriebenen Weise be- 
handelt, ergab 89,4 ccm Gasrest. 

16* 
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Bei einem zweiten Versuche gaben in ganz gleicher 
Weise 90 ccm Gas nach dem Behandeln mit Benzol 93, nach 
der Absorption mit Alkohol 89,4 ccm. 

Die Versuche lehren, dass man im Stande ist, mit 
1 ccm Alkohol und 1 ccm Wasser aus einem Gase, welches 
etwa 3 Proc. Dämpfe enthielt, diese quantitativ genau zu 
absorbiren. 

Das Gas, in einer gewöhnlichen, mit Wasser gefüllten 
Gasbürette gemessen, im üebrigen aber ganz gleich ver- 
fahren, ergab 

0,5 bis 0,63 Proc. Dämpfe. 

Ein Oelgas, in dieser Weise analysirt, ergab 4,6 Proc. 
dampfförmige Kohlenwasserstoffe. 

Da die dampfförmigen Kohlenwasserstoffe in beträcht- 
lichem Grade in Natronlauge löslich sind, so fällt bei Leucht- 
gasanalysen die Kohlensäurebestimmung immer wesentlich 
zu hoch aus, wenn man nicht die Dämpfe erst mit Alkohol 
wegschafft. 

Um den Gehalt an Benzol zu bestimmen, welcher in 
einem Gase ist, leitet man nach Harbeck und Lunge 
eine grössere Quantität desselben durch Absorptionsapparate, 
welche mit einer Mischung von concentrirter Salpetersäure 
und Schwefelsäure gefüllt sind. Das so gebildete Dinitro- 
benzol wird hierauf nach dem Verdünnen mit Wasser durch 
Schütteln mit Aether von den anderen Substanzen getrennt. 
Es hat sich gezeigt, dass die aus Aethylen und anderen 
Gasen und Dämpfen durch die genannten concentrirten 
Säuren gebildeten Körper in Wasser leicht löslich sind, 
und aus wässeriger Lösung mit Aether nicht extrahirt 
werden können. 



^) E. Harbeck und G. Lunge, Zeitschrift für anorganische 
Chemie 16, 41. 
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4. Die voltixnetrisohe Analyse. 

Zum Zwecke der volometrischen Analyse ist zunächst, 
wie S. 42 angegeben, eine genügende Quantität Wasser 
mit Leuchtgas zu sättigen, das gleiche geschieht mit der 
Aetznatronpipette, wenn man nicht eine mit Leuchtgas ge- 
füllte zusammengesetzte Pipette für feste und flüssige Ab- 
sorptionsmittel dafür im Gebrauche hat 

Man absorbirt dann nach einander zuerst Kohlensäure 
mit Aetznatron, dann die schweren Kohlenwasserstoffe mit 
rauchender Schwefelsäure, dann Sauerstoff mit Phosphor, 
Kohlenoxyd mit salzsaurer Kupferchlorürlösung. Der Gas- 
rest, welcher aus Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff be- 
steht, wird nach der Messung wieder in die Kupferchlorür- 
pipette zurückgeführt und ein Theil zur Verbrennungsanalyse 
genommen, siehe S. 108. 

Bei dem gewöhnlichen Leuchtgase genügen 12ccm des 
Itestes zur Verbrennungsanalyse. 

Man misst zunächst etwa 12ccm in der Bürette ab und 
saugt dann so viel Luft ein, dass das Gemisch beider etwa 
lOOccm beträgt Alle Messungen müssen unter sorgfältigster 
Abwartung des Ablaufens der Flüssigkeit ausgeführt werden, 
da die Fehler wegen der geringen Quantität des verwendeten 
Gases sich sehr stark multipliciren. 

Das Gasgemisch wird hierauf verbrannt (s. S. 115, 123, 
125). Nach dem Zurückführen in die Bürette misst man zu- 
nächst die Gesammtcontraction , dann absorbirt man die 
Kohlensäure mit Aetznatron und schliesslich den übrig geblie- 
benen Sauerstoff mit Phosphor. Die letzte Bestimmung führt 
man nur aus, um sich zu vergewissem, dass auch ein genügen- 
der Ueberschuss von Sauerstoff für die Verbrennung da war. 

Als Beispiel diene nachfolgende Analyse eines Dresdener 
Leuchtgases vom 18. Juli 1889: 
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100 ccm Leuchtgas abgemessen (siehe S. 32). 

Ueber 1 ccm Alkohol geführt (S. 243), nach drei Minuten (Dauer 
des Ablauf ens) gemessen: 0,7 ccm Kohlenwasserstoffdampfe. 

In Aetzkalipipette übergeführt und ohne jedes Verweilen zurück 
in die Pipette gesaugt. 

Nach drei Minuten gemessen : 3,4 ccm. Es war also 3,4 — 0,7 
= 2,7 Proc. Kohlensäure vorhanden. 

Bürette hierauf mit einem trockenen Stück Gummischlauch und 
einer trockenen Capillare mit der Pipette für rauchende Schwefelsäure 
verbunden. Das Gas hinübergedrückt und ohne Verweilen sofort 
zurückgesaugt. Das Gtks hierauf wieder in die Aetzkalipipette über- 
geführt und nach dem Zurücksaugen in die Bürette nach drei Minuten 
gemessen. Die Messung ergab 8,4 ccm, es waren also 8,4 — 3,4 = 5 ccm 
schwere Kohlenwasserstoffe vorhanden. 

Das Gas hierauf in die Phosphorpipette geführt und drei Minuten 
darin gelassen, dann in die Bürette zurückgenommen und nach drei 
Minuten abgelesen. 

Die Messung ergab 8,4 ccm , es war also kein Sauerstoff vor- 
handen. 

Das Gas wird hierauf in eine Pipette mit wiederholt gebrauchter 
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung geführt und zwei Minuten lang 
darin geschüttelt, dann in die Bürette zurückgenommen und sofort in 
eine zweite Pipette mit wenig gebrauchter ammoniakalischer Kupfer- 
chlorürlösung gebracht und darin drei Minuten geschüttelt. In die 
Bürette zurückgeführt, nach drei Minuten gemessen, ergab 18 ccm, es 
waren also 9,6 Proc. Kohlenoxyd vorhanden. 

Der rückständige Gasrest von 82 ccm wird dann in die Knpfer- 
ohlorürpipette zurückgeführt. Die Pipette wird mit einem gewöhn- 
lichen Quetschhahn verschlossen. 

Ist die Bürette bei der Analyse durch irgend welche Reagenzien 
verunreinigt worden, so entleert man deren Sperrw^asser und ersetzt 
es, nachdem man die Bürette mit verdünnter Salzsäure gespült hat. 
durch destillirtes Wasser, welches nicht mit Leuchtgas, sondern mit 
Luft gesättigt ist. 

Hierauf misst man 12 bis 15 ccm des Gasrestes ab. Es wurden 
13,2 ccm genommen. 

Man saugt dann noch so viel Luft ein, dass das Gesammtvolum 
von in Arbeit genommenem Gasrest und Luft etwa 100 ccm beträgt. 
Es betrug 99,6 ccm. 

Das Gemisch wird nun entweder in die mit Quecksilber gefüllte 
Explosionspipette gebracht, oder in der Winkler -Dennis' sehen Ver- 
brennungspipette (S. 123), oder Drehschmidt'schen Platincapillare 
(S. 125) verbrannt. Verwendet man eine Explosionspipette, so muss 
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man dafür sorgen, dass deren Capillare mit einem Wasserfaden erfüllt 
ist. Es wird ein starker Quetschhahn aufgesetzt und das Yerbindungs- 
gummistück mit einem Glasstopfen geschlossen. Die Pipette wird 
einmal stark geschüttelt, dann mit den Polen eines Inductionsapparates 
in Verbindung gebracht und durch Einsenken der Tauchbatterie das 
Gasgemisch yerbrannt. 

Der Terbliebene Gasrest wird sofort in die Bürette zurückgeführt 
und nach drei Minuten gemessen. Es ergaben sich 78ccm. 

Die Gesammtcontraction war also 99,6 — 78 = 21,0 ccm. 

Der nach der Verbrennung vorhandene Gasrest wird dann in die 
Aetzkalipipette geführt, sofort in die Bürette zurückgenommen, nach 
drei Minuten gemessen. Es ergaben sich 73,2 ccm. 

Es waren also durch die Verbrennung 78 — 73,2 = 4,8 ccm Kohlen- 
säure gebildet worden. 

Obgleich mit der letzten Messung alle Daten zur Berechnung der 
Analyse gewonnen sind, wird doch der Gasrest noch in die Phosphor- 
pipette geführt, um den Beweis zu erbringen, dass man bei der Ex- 
plosion einen Ueberschuss an Sauersto£E hatte, also das Gas vollständig 
verbrannt worden ist. Die Messung ergab 70,2 ccm. 

Es war also 73,2 — 70,2 = 3 ccm überschüssiger Sauerstoff da. 

Da bei der Verbrennung von Sumpfgas ein dessen Volumen glei- 
ches Volumen an Kohlensäure entsteht, so enthielten die verwendeten 
13,2 ccm Gasrest 4,8 ccm Sumpfgas. 

Es berechnet sich daher für den Gesammtgasrest von 82 ccm der 
Snmpfgasgehalt nach dem Ansätze: 

13,2 : 82 = 4,8 : ar 

X = 29,8 Proc. Sumpfgas. 

Da nun aber Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff zu 
seiner Verbrennung verbraucht, so findet man die Gontraction, welche 
durch die Verbrennung des Wasserstoffs entstanden ist, wenn man 
zweimal das Volumen der gefundenen Kohlensäure von der Gesammt- 
contraction abzieht. 

21,6 — (2 X 4,8) =12 ccm Gontraction, welche durch Verbrennung 
des Wasserstoffs entstand. 

Da der Wasserstoff die Hälfte seines Volumens an Sauerstoff zur 
Verbrennung braucht, so berechnet sich sein Volumen, indem man 
12 mit Va multiplicirt. Die zur Explosion verwendeten 13,2 ccm Gas- 
rest enthielten also 8 ccm Wasserstoff. 

Die Gesammtmenge des W^asserstoffs berechnet sich daher nach 

dem Ansätze: 

13,2 : 82 = 8 : X 

X = 49,9 Proc. Wasserstoff. 
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Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz aller Bestand- 
theile mit Hundert zu 2,6 Proc. 
Das Leuchtgas enthielt also: 

0,7 Proc. Eohlenwasserstoffdämpfe, 



2,7 


n 


Kohlensäure, 


5 


n 


schwere Kohlenwasserstoffe, 





» 


Sauerstoff, 


9,6 


i> 


Kohlenoxydgas, 


29,8 


» 


Sumpfgas, 


49,6 


» 


Wasserstoff, 


2,6 


n 


Stickstoff, 



100,0 Proc. 

Zur Analyse wurden folgende Apparate gebraucht: 

Eine Gasbürette, Fig. 25, S. 30. 

Eine Quecksilberpipette mit Absorptionskugel, Fig. 36, S. 57. 

Eine Gaspipette für rauchende Schw^efelsäure, Fig. 78, S. 204. 

Zwei zusammengesetzte Absorptionspipetten für Kupfer- 
chlorür, Fig. 30, S. 40. 

Eine Gaspipette für Phosphor, Fig. 29, S. 38. 

Eine Explosionspipette,* Fig. 60, S. 115. 

Ein kleiner Inductionsapparat, Fig. 66, S. 121. 

Eine Tauchbatterie, Fig. 65, S. 120. 

Eine Anzahl Yerbindungscapillaren. 

Eine Sanduhr mit drei Minuten Ablaufszeit. 
An Stelle der Explosionspipette kann man auch eine Winkler- 
Dennis 'sehe Verbrennungspipette oder eine Dre h seh midt' sehe 
PlatincapiUare verwenden. 

Bei sorgfältiger Arbeit gelingt es, die Bestimmungen 
von Dämpfen, Kohlensäure, schweren Kohlenwasserstoffen, 
Sauerstoff und Kohlenoxydgas bis auf etwa ^/j Proc genau 
auszuführen, während hingegen die Versuchsfehler bei der 
Analyse des Sumpfgases, Wasserstoffs und Stickstoffs auf 
etwa 1 Proc. heranwachsen. Es hat dies seinen Grund 
darin, dass man zur Explosion nur geringe Gasquantitäten 
benutzen kann und dann eine etwa sechsmal grössere Gas- 
menge berechnet. In obigem Beispiel war das Verhältniss 
13,2 : 82. 

Es würde unzweckmässig sein und auch keine gi'össere 
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Genauigkeit bedingen, wenn man sehr grosse Volume ver- 
brennen wollte, weil die durch ungleichmässige Erwärmung 
des Gasgemisches bedingten Fehler mit den Quantitäten 
entsprechend wachsen. 

Directe Vergleiche, bei welchen eine Analyse ganz über 
Quecksilber, die andere in der oben beschriebenen Weise in 
einer mit Wasser gefüllten Bürette und einer mit Queck- 
silber gefüllten Explosionspipette ausgeführt wurden, haben 
ergeben, dass die Kohlensäurebestimmung nach letzterer 
Arbeitsweise ganz richtig ausfiel. 

Da die Vermuthung nahe liegt, dass der Gasrest von 
Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff, ausser den genannten 
Gasen, noch die höheren Glieder der Sumpfgasreihe ent- 
hielte, so habe ich Versuche angestellt, um diese Frage klar 
zu legen. 

Unter Anwendung von Quecksilber als Sperrflüssigkeit 
und Einhaltung der grössten Sorgfalt hat sich gezeigt, dass 
die bei der Explosion gebildete Kohlensäuremenge dem ver- 
brauchten Sauerstoff und der gefundenen Contraction voll- 
ständig entsprach, wenn man vorher den Wasserstoff mit 
Palladium absorbirt hatte. Hieraus kann man schliessen, 
dass im gewöhnlichen Leuchtgase neben Methan kein Aethan 
in erheblicher Menge vorhanden ist. 

Die Wasserstoffbestimmung kann man durch Absorption 
mit Palladium genauer ausführen (S. 168). 

Vielfache Versuche lehi*ten, dass man auch unter An- 
wendung der fractionirten Verbrennung des Wasserstoffs 
keine grössere Genauigkeit erreicht, als nach der oben be- 
schriebenen Weise. 

Als Beispiel für die Berechnung, wenn man den 
Wasserstoff fractionirt verbrennt, diene nachfolgende 
Analyse : 
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Die directen Absorptionen ergaben: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 
5 „ schwere Kohlenwasserstoffe. 
Of3 „ Sauerstoff, 
10,1 „ Kohlenoxyd. 

Der Rest von Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff betrug dem- 
nach 81,2 ccm, derselbe wurde in eine Pipette gefüllt und dann zu- 
nächst zur fractionirten Verbrennung des Wasserstoffs 40,5 ccm daron 
in der Bürette abgemessen, zu denselben eine beliebige Quantität Luft 
zugefügt — es waren 58,7 ccm — , das Gemisch in eine mit Wasser 
gefüllte Pipette geführt, hierauf noch so viel Luft in der Bürette ab- 
gemessen und ebenfalls in die Pipette gebracht, dass die Gesammt- 
menge derselben zur Verbrennung des Wasserstoffs unbedingt aus- 
reichte. Zu dieser zweiten Messung wurde 16,1 Luft genommen, so 
dass also 40,5 ccm des Gasrestes mit 58,7 -{- 16,1 Luft zur fractionirten 
Verbrennung gelangten. 

Die Gase wurden durch tüchtiges Schütteln in der Pipette 
innig gemischt und durch üeberleiten über Vtg Palladium fractionirt 
verbrannt. 

Das Volum nach der Verbrennung betrug 81 ccm, die Cod- 

traction also: 

40,5 + 58,7 + 16,1 — 81 = 34,3 ccm, 

entsprechend 22,9 ccm Wasserstoff, woraus sich die Gesammtmenge 
des Wasserstoffs aus dem Ansätze: 

40,5 : 81,2 = 22,9 

zu X = 45, 9 Proc. Wasserstoff 
ergiebt. 

Zur Bestimmung des Sumpfgases wurden femer 19,9 ccm des 
Gasrestes von Wasserstoff, Sumpfgas imd Stickstoff abgemessen und 
mit 110 ccm Luft in die Explosionspipette gebracht, die Gase gut 
gemischt, explodirt, in der Kalipipette von der Kohlensäure befreit 
und gemessen. 

Es blieben 50,5 ccm. 

Die Contraction betrug demnach 

110 + 19,9 — 90,5 = 39,4. 
Da nun aber nach der Bestimmung durch fractionirte Verbren- 
nung der Wasserstoff in den 19,9 ccm des Restes eine Contraction 
von 16,9 ccm veranlasst hat (nach dem Ansätze 40,5 : 19,9 = 34,3 : r. 
.r = 16,9), so ist die Contraction, welche das Sumpfgas ben^Hrkt, 
gleich 39,4 — 19,9 = 22,5 ccm, das Volum desselben aber 

7,5 ccm, 
woraus sich die Procente aus dem Ansätze 
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19,9 : 81,2 = 7,5 : r 

zu a; = 30,6 Proc. Sumpfgas 
ergeben. 

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der Summe aller 

BestandtheUe mit Hundert zu 4,7 Proc, so dass die Zusammensetzung 

des Gases die folgende war: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 
5 „ schwere Kohlenwasserstoffe) 
0,3 „ Sauerstoff, 
10,1 „ Kohlenoxyd, 
45,9 „ Wasserstoff, 
30,6 „ Sumpfgas, 
4,7 „ Stickstoff. 
Beispiel für die Ausführung und Berechnung eiuer Schwelgas- 
analyse mit der Explosionspipette: 

Nothwendig ist ausser denselben Apparaten, welche für die 
Analyse des Leuchtgases gebraucht werden, eine Wasserstoffpipette 
(S. 116), Fig. 61, wenn man nicht in der Winkler-Dennis^schen 
Verbrennungspipette oder einer Drehschmidt'schen Platincapillare 
verbrennt. 

Die Ausführung unterscheidet sich nur in Bezug auf die Ver- 
brennung des nicht absorbirbaren Gasrestes. 

Ein Schwelgas mit einem Schachtgenerator, aus Braunkohlen 
hergestellt, ergab: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 
0,8 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 
0,3 „ Sauerstoff, 
25,4 „ Kohlenoxyd. 

Der aus Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff bestehende Gasrest 
betrug demnach 70,1 ccm. Da derselbe mit Luft allein gemischt nicht 
explodirbar sein würde, so wurde zu seiner Verbrennung Wasserstoff 
zugemischt. 

Es wurden explodirt: 

15,3 ccm Gasrest, 

84 „ Luft, 

10,5 „ Wasserstoff. 

Das Volum betrug nach der Verbrennung: 

89,2 ccm. 

Die Contraction betrug abo (15,3 + 84 + 10,5) — 89,2 = 20,6. 

Da die 10,5 com zugesetzten Wasserstoff 5,25 ccm Sauerstoff zu 
ihrer Verbrennung verbraucht haben, so müssen 15,75 ccm von der 
Gesammtcontraction abgezogen werden, um die Contraction zu er- 
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halten, welche dem im Schwelgase enthaltenen Wasserstoff und Sumpf- 
gase entspricht. 

Es ergiebt dies 

4,85 Contraction. 

Die Absorption dei> durch die Verbrennung gebildeten Kohlen- 
säure er^ab 

1,3 ccm. 

Da deren Volumen gleich dem des Sumpfgases ist, so ei^giebt 
sich der Gehalt des letzteren aus folgendem Ansätze: 

15,3:70,1 = 1,3 :jc 

X = 5,3 Proc. Sumpfgas. 

Da das Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff zur Ver- 
brennung braucht, so findet man die Contraction, welche durch die 
Verbrennung des Wasserstoffs entstanden ist, indem man zweimal 
das Volumen der gebildeten Kohlensäure von der Gesammtcontraction 

abzieht : 

4,85 — (2 X 1,3) = 2,25. 

Die zur Explosion verwendeten 15,3 ccm Gasrest enthielten also : 

2,25 X V» = 1,5 ccm Wasserstoff. 

Die Gesammtmenge des Wasserstoffs berechnet sich aus dem 

Ansätze : 

15,3:70,1 = 1,6 :x 

X = 6,8 ccm Wasserstoff. 

Der Stickstoffgehalt berechnet sich aus der Differenz aller Be- 
standtheile mit Hundert zu 57,4 Proc. 
Das Schwelgas enthielt also: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 

0,8 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 



0,3 


„ Sauerstoff, 


25,4 


„ Kohlenoxydgas, 


5,9 


„ Sumpfgas, 
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„ Wasserstoff, 


57.4 


,, Stickstoff. 



F. T. Treadwell und H. N. Stokes^) haben gefunden, 
dass die Berthelot'sche Methode der Leuchtgasanal jse, 
nach welcher es möglich sein soll, mittelst Brom die 
schweren Kohlenwasserstoffe vom Benzol zu trennen und 



^) F. T. Treadw^ell und H. N. Stokes, Ber. d. deutsch, ehem. 
(iesellsch. 21, 3131. 
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dieses dann mit rauchender Salpetersäure zu bestimmen, 
nicht anwendbar ist. Es absorbirt nämlich einerseits Brom 
ausser dem Aethylen auch das Benzol, andererseits oxydirt 
rauchende Salpetersäure Kohlenoxydgas, so dass es möglich 
war, dieses bei längerem Schütteln vollständig zu entfernen. 

Es existirt zur Zeit keine einfache Methode zur Tren- 
nung der schweren Kohlenwasserstoffe. 

Eine wesentlich grössere Genauigkeit der Verbrennungs- 
anal vsen kann man erreichen, wenn man in den Seite 123 
und 125 beschriebenen Apparaten nach dem Vorschlage von 
Drehschmidt und von Dennis und Hopkins^) nicht mit 
Luft, sondern mit Sauerstoff verbrennt. Es ist dann möglich, 
den gesammten, aus Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff 
bestehenden Gasrest zur Verbrennung zu bringen. Auch 
geben die Bestimmungen von Kohlenoxyd, Sumpfgas, Wasser- 
stoff und Stickstoff durch eine einzige Verbrennung und Be- 
stimmung der dabei erhaltenen Gontraction, der gebildeten 
Kohlensäure und des verbrauchten Sauerstoffs recht be- 
friedigende Resultate. 

Da die Sauerstoffbestimmung aber ebenso viel Zeit in 
Anspruch nimmt, als die dkecte Bestimmung des Kohlen- 
oxydes, so möchte ich im Allgemeinen vorziehen, den Ge- 
halt des letzteren Gases direct zu ermitteln. 

5. Sohwefelbestimmung. 

Der Schwefel ist im Leuchtgase entweder als Schwefel- 
wasserstoff oder als Schwefelkohlenstoff oder in irgend einer 
anderen Form an Kohlenstoff und Wasserstoff gebunden 
vorhanden. 

Gereinigtes Leuchtgas soll frei von Schwefelwasserstoff- 
gas sein. Man bestimmt den Schwefelwasserstoff, indem man 



') Zeitschr. f. aDorgan. Chemie 19, 179. 
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das Leuchtgas in passenden Absorptionsapparaten mit einer 
Lösung von Bleinitrat zusammenbringt und das gebildete 
Schwefelblei abfiltrirt, in einem Porcellantiegel mit Salpeter- 
säure oxydirt, mit einem Tropfen Schwefelsäure behandelt, 
eindampft, glüht und wägt. 

Bunte 1) verfährt bei der Bestimmung des Schwefel- 
wasserstoffs im Rohgase in der Weise, dass er 100 ccm des 
Gases in der yon ihm erfundenen Bürette abmisst und dann 
von einer Jodlösung so lange zutreten lässt, bis keine Ent- 
färbung derselben mehr eintritt: 

SHa + J2 = S + 2JH. 

Die Jodlösung stellt man her durch Lösen von 1,134 g 
reinen Jods und 10 g Jodkaliums in 1 Liter Wasser, davon 
entspricht 1 ccm Vio ccm Schwefelwasserstoff bei 0^ und 
760 mm Druck. Durch Zusatz von Stärkekleister kann die 
Reaction sehr verschärft werden; man lässt dann so lange 
Jodlösung zu, bis der Stärkekleister die charakteristische 
Blaufärbung der gebildeten Jodstärke annimmt. 

Schwefelwasserstoff kann man von Kohlensäure trennen, 
indem man dieselben mit Braunstein zusammenbringt Der 
Schwefelwasserstoff wird zurückgehalten. 

Den Schwefelkohlenstoff kann man entweder als xantho- 
gensaures Kali oder als Triäthylphosphinverbindung zur 
Abscheidung bringen. 

A. Vogel 2) hat gefunden, dass die kleinsten Mengen 
von Schwefelkohlenstoff in einer alkoholischen Auflösung 
von Kaliumhydroxyd die Bildung von xanthogensaurem KaU 
veranlassen : 

CS, + KOH + CjHßOH = CS[^^»^^ + H^O. 



») Bunte, Journal für Gasbeleuchtung 1888, 31, 898. 

*) A. Vogel, Annalen der Chemie und Pharm. 1853, S. 369. 
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Um den Schwefelkohlenstoff zu bestimmen, leitet man 
das Gas durch eine alkoholische Lösung von Äetzkali, bringt 
sodann den Alkohol zur Verdunstung, säuei*t mit Essigsäure 
schwach an und fällt mit einer verdünnten Auflösung von 
essigsaurem Kupferoxyd, wodurch ein gelber Niederschlag 
entsteht, im Falle Schwefelkohlenstoff da war. 

Eine ausserordentlich scharfe Eeaction auf Schwefel- 
kohlenstoff ist von A. W. Hofmanni) angegeben worden. 
Leitet man ein Gas, welches Spuren von Schwefelkohlenstoff 
enthält, durch eine Lösung von Triäthylphosphin in Aether, 
welcher sich in einem passenden Absorptionsapparate befindet, 
so färbt sich die Flüssigkeit roth, nach dem Verdunsten des 
Aethers bleiben schöne rubinrothe Krystalle: 

P(C,H5)3 + CS3 = P(C,H5),CS,. 

Da jedoch ein nicht unbeträchtlicher Theil von Schwefel 
im Leuchtgase weder als Schwefelwasserstoff noch als 
Schwefelkohlenstoff vorhanden ist, so macht man gewöhnlich 
nur die Gesammt-Schwefelbestimmung. 

Unter den vielen Methoden, die zur Gesammt-Schwefel- 
bestimmung im Leuchtgase angegeben sind, ist nach zahl- 
reichen Versuchen des Verfassers die im Nachfolgenden be- 
schriebene Fig. 86 (a. f. S.) die beste. 

Dieselbe ist im Wesentlichen die von Drehschmidt 
angegebene, nur ist bei derselben an Stelle eines Bunsen- 
brenners, der in einem aus Metall und Glas hergestellten 
Gehäuse brennt, eine gewöhnliche tubulirte Retortenvorlage 
und eine kleine Stichflamme getreten. Der Verfasser hält 
diese Einrichtung für zweckmässiger, weil er gefunden hat, 
dass seine Studirenden den Drehschmid tischen Glasauf- 
satz sehr häufig zerbrachen. 

Das zu untersuchende Leuchtgas wird in einem Ex- 



') A. W. Hofmann, AnDalen der Chemie und Pharm. 115, 293. 
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übergezogenen Stückes Gmnmischlauch das gläserne Dreiweg- 
stück e eingesetzt. Dasselbe ist durch den Gummischlauch/ 
mit dem mit Bimssteinstücken gefüllten Gylinder JB ver- 
bunden, welcher aus einem Tropftrichter mit Kalilauge be- 
rieselt werden kann, um etwa in der Luft des Laboratoriums 
Yorhandenen Schwefelwasserstoff zu entfernen. 

Der ganze Apparat ist bei g mit einer gewöhnlichen 
Wasserstrahlluftpumpe verbunden. 

Zur Ausführung der Bestimmung füllt man die Absorp- 
tionsflaschen mit je 20ccm einer fünfprocentigen Kalium- 
carbonatlösung. Li die beiden ersten Waschflaschen giebt 
man ausserdem noch einige Tropfen Brom, um vorhandene 
Schwefligsäure zu Schwefelsäure zu oxydiren. 

Es ist zweckmässig, den Gasmesser einige Zeit vorher 
in Gang zu bringen, damit man sicher ist, dass er nur das 
zu untersuchende Gas enthält. 

Ist der Apparat zum Versuche bereit, so setzt man die 
Wasserstrahlluftpumpe in Gang, so dass ein sehr lebhafter 
Luftstrom durch den Reinigungscylinder JB, die Vorlage A 
und die Waschflaschen D gesaugt wird, entzündet ein 
kleines etwa 1 cm langes Flämmchen an der Spitze des Ver- 
brennungsrohres c, während dieses noch ausserhalb der Vor- 
lage ist und schiebt dieses durch das Dreiwegstück e in die 
Vorlage A. Durch passendes Verschieben der Verbrennungs- 
röhre im Korkstopfen h stellt man das Flämmchen so ein, 
dass es etwa in der Mitte der Vorlage brennt, sich aber 
etwas unter einer Horizontalebene befindet, die man durch 
den untersten Punkt des Tubulus der Vorlage legen kann. 
Die Flamme brennt dann ohne Schwierigkeiten stundenlang 
ganz ruhig weiter. Befindet sich hingegen das Flämmchen 
oberhalb des Tubulus in der Wölbung der Vorlage, so er- 
lischt sie, weil die Verbrennungsproducte an dieser Stelle 
nicht schnell genug durch den zugeführten Luftstrom weiter 

Hempol, Oasanalysen. jy 



258 Ammoniak. 

geschafft werden. Vermittelst des Schraubenquetscbhahnes 
ist es leicht, die Flamme so zu reguliren, dass sie mit ganz 
scharfen Umrissen brennt, ein Zeichen dafür, dass vollstän- 
dige Verbrennung stattfindet. 

Sind etwa 50 Liter Gas verbrannt, so unterbricht man 
den Versuch. Die Vorlage A und der Inhalt der Wasch- 
flasche D werden in ein Becherglas ausgespült. Die Flüssig- 
keit wird mit Salzsäure angesäuert, bis zur Vertreibung des 
Bromes gekocht und mit verdünnter heisser Baryumchlorid- 
lösung gefällt, der Schwefel als schwefelsaurer Baryt gewogen 
und der Gehalt desselben an Gas unter Berücksichtigung 
des Barometerstandes, der Temperatur und der Tension des 
Wasserdampfes berechnet. 

6. Anunoniakbestimmung. 

Zum Zwecke der Ammoniakbestimmung saugt man nach 
Tieftrunk^) das Gas durch einen passenden Absorptions- 
apparat mit Normalsäure und misst das Gasvolumen mit 
einer Gasuhr. 

Hat man Rohgas zu untersuchen, so schaltet man zwi- 
schen Gasuhr und Absorptionsapparat eine Waschflasche 
mit Essigsäure schwach angesäuerter Bleizuckerlösung und 
ein Rohr mit Baumwolle ein, um Schwefelwasserstoff und 
Theer zurückzuhalten. 

Durch Zurücktitriren der Normalsäure findet man den 
Ammoniakgehalt. 

Ist das Gas sehr theerhaltig, so muss die Normalsäure 
vor dem Zurücktitriren filtrirt werden. Man verwendet dann 
nur einen abgemessenen Theil der Flüssigkeit für die Titra- 
tion und rechnet auf die Gesamm'tmenge zurück. 



Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der 
Industriegase, S. 287. 
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Röhren, von denen die eine am Boden der Flasche mündet, 
die andere dicht unter dem Stopfen abgeschnitten ist 

Der Rauminhalt der Flasche muss genau bekannt sein. 
Zur Ausführung eines Versuches leitet man durch D so lange 
Leuchtgas ein, bis alle Luft aus der Flasche verdrängt ist, 
wobei man das leichte Gas oben eintreten, die schwere Luft 
unten austreten lässt. Man schliesst hierauf die Hähne und 
stellt das Manometer B auf Null ein, indem man den in 
der Flasche vorhandenen Ueberdruck vorsichtig herauslässt. 
Tropft man dann aus der Pipette C Kalilauge in die Flasche, 
so wird die Kohlensäure absorbirt. Man kann das Volum 
der vorhandenen Kohlensäure direct in der Bürette ablesen, 
wenn man nur das Manometer nach der Absorption durch 
Einlaufenlassen von Kalilauge wieder auf Null bringt. 

Das Gas muss natürlich bei dieser Bestimmung frei von 
Schwefelwasserstoff sein. Sollte dies nicht stattfinden, so 
leitet man dasselbe, ehe man es in den Apparat bringt, über 
Braunstein. Zur Vermeidung von Temperaturdifferenzen ist 
es zweckmässig, den Apparat wälirend des Versuches in ein 
grosses Gefäss mit Wasser zu stellen. 

Selbstverständlich ist der Apparat in dieser Form ab- 
hängig von der Temperatur und den Druckschwankungen 
der Atmosphäre. Man kann sich davon unabhängig machen, 
indem man hinter das Manometer noch ein Pettersson'sches 
Compensationsrohr schaltet, wie es Fig. 88 (a. v. S.) zeigt 
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Wegen der ausserordentlichen Leichtigkeit, mit der 
Acetvlengas aus Calciumcarbid dargestellt werden kann und 
den aihren, die bei dar VeLndung von unreinem 
Acetylengas durch schlecht construirte Apparate oAet un- 
richtige Handhabung derselben entstehen können, ist die 
Analyse desselben eine von den Aufgaben, die für den 
Analytiker von besonderem Interesse sind. 

Es muss besonders darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass es zur Erlangung maassgebender Resultate ToUständig 
unzulässig ist, von einem Calciumcarbid, welches zur Darstel- 
lung des Gases dienen soll, eine kleine Quantität zu entnehmen 
und daraus in einem kleinen Yersuchsapparate Acetylen zu 
entwickeln und dieses zu analysiren. Das käufliche Calcium- 
carbid ist so ungleichmässig in seiner Zusammensetzung, 
dass nur eine Mittelprobe aus einer grösseren Masse der 
Durchschnittszusammensetzung desselben entspricht. Da das 
Calciumcarbid aber sehr hart ist und wegen seiner leichten 
Zersetzbarkeit nur schwierig ohne grosse Verluste zerkleinert 
werden kann, so ist es das Beste, das Gas zu analysiren, 
welches sich aus einer grossen Masse von Carbid ent- 
wickelt hat. 

Da das käufliche Calciumcarbid häufig mit Calcium, 
Phosphorcalcium, Aluminiumcarbid und Schwefelaluminium 



262 Acetylengas. 

yerunreinigt ist, so kommen bei der Analyse die nachfolgend 
genannten Gase in Frage: 

1. Acetylen, 

2. Sauerstoff, 

3. Stickstoff, 

4. Wasserstoff, 

5. Sumpfgas, 

6. Phosphorwasserstoff, 

7. Schwefelwasserstoff, 

8. Siliciumwasserstoff. 

Bei der Analyse verfährt man in der Weise, dass man 
zuerst mit rauchender Schwefelsäure (Fig. 78) das Acetylen 
absorbirt, dabei ist es nöthig, das Gas so lange in der 
Pipette mit dem Reagenz zu schütteln, bis beim Zurück- 
führen in die Bürette keine Volumverminderung mehr ein- 
tritt Es ist jedoch sehr schwierig, die letzte Spur von 
Acetylen zur Absorption zu bringen. 

Hierauf absorbirt man mit pyrogallussaurem Kali den 
Sauerstoff. Phosphor kann nicht angewendet werden, da 
selbst geringe Quantitäten von Acetylen die Absorption des 
Sauerstoffs mit Phosphor sehr stark beeinträchtigen, so dass 
es unmöglich ist, auch nur einigermaassen richtige Sauer- 
stoffbestimmungen auszuführen. 

Hierauf führt man den verbliebenen Gasrest über 
ammoniakalische Kupferchlorürlösung, wodurch die letzte 
Spur von Acetylen zur Absorption gelangt. Der dann ver- 
bleibende Gasrest kommt zur Bestimmung des etwa vor- 
handenen Sumpfgases und Wasserstoffs zur Verbrennungs- 
analyse. Er wird nach den S. 108 angegebenen Methoden 
untersucht. 

Handelt es sich nur um die Sauerstoffbestimmung, so 
kann man eine geringe Quantität pyrogallussaures Kali in 
eine Quecksilberpipette (Fig. 34) einsaugen, zunächst durcii 
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Zusammenbringen mit etwa 100 ccm des zu untersuchenden 
Acetylengases mit diesem sättigen und dann aus einem 
genau abgemessenen Volum von Acetylengas mit der mit 
pyrogallussaurem Kali gefüllten Pipette den Sauerstoff ab- 
sorbiren. Diese Art der Arbeit ist nothwendig, da das 
Acetylen zu den Gasen gehört, die bedeutend löslich in 
Wasser sind. 

Im Allgemeinen ist jedoch der zuerst beschriebenen Art 
und Weise der Analyse der Vorzug zu geben, weil man so 
durch die Absorption mit rauchender Schwefelsäure die 
Hauptmasse des Acetylens sofort entfernt und dadurch die 
Fehler, die aus der Löslichkeit des Acetylens in Absorptions- 
mitteln leicht entstehen, ausschliesst. 

Da die Möglichkeit vorliegt, dass Acetylengas, welches 
Phosphorwasserstoff enthält, selbstentzündlich wird, so ist die 
Bestimmung dieses Bestandtheiles von besonderem Interesse. 

Lunge hat vorgeschlagen, das zu untersuchende Gas 
durch eine Lösung von unterchlorigsaurem Natron zu leiten 
und die gebildete Phosphorsäure gewichtsanalytisch zu be- 
stimmen. 

Berge und Reychla haben vorgeschlagen, das Acetylen- 
gas durch Salpetersäure zu leiten, welche kleine Mengen von 
Metallsalzen enthält oder in eine saure Quecksilberchlorür- 
lösiing. Die Genannten fanden in 1 ccm Gas 945 ccm Phos- 
phorwasserstoff und 1032 bis 1417 ccm Schwefelwasserstoff. 

Eine sehr gute Methode, um Phosphorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff und SiUciumwasserstoff neben einander 
zu bestimmen, besteht darin, dass man das Gas nach der 
S. 256 beschriebenen Methode direct verbrennt und die ge- 
bildete Phosphorsäure, Schwefelsäure und Kieselsäure ge- 
wichtsanalytisch bestimmt. 

Obgleich kein Zweifel ist, dass diese Methoden von 
grosser Schärfe sind, so sind sie doch zu zeitraubend; es ist 
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wünschenswerth, eine Methode zu haben, die reiri volumetrisch 
die Trennung des Acetylengases vom Phosphorwasserstoff 
gestattet, so dass die Analyse in wenigen Minuten ausgeführt 
werden kann. 

Aus diesem Grunde hat der Verfasser mit L. Kahl zu- 
sammen eine Reihe von Lösungen untersucht, von denen 
sich hoffen liess, dass sie als Trennungsmittel von Phosphor- 
wasserstoff und Acetylen verwendet werden könnten« Zu 
diesem Zwecke wurde eine grössere Quantität Phosphor- 
wasserstoff durch Erhitzen von alkoholischer Kalilauge mit 
weissem Phosphor dargestellt und derselbe über Wasser in 
einem gläsernen Gasometer aufgefangen. Derselbe enthielt 
erhebliche Mengen von Wasserstoff und geringe Quantitäten 
von Luft; die nachfolgend mitgetheilten Zahlen können 
darum keinen Anspruch auf völlige wissenschaftliche Richtig- 
keit machen. Das Acetylen wurde aus einem continuirlich 
wirkenden Apparate, nach dem Principe des Döbereiner'- 
schen Feuerzeuges construirt, immer frisch hergestellt. 

Die Gase wurden in der Weise mit den Reagentien zu- 
sammengebracht, dass man 1 ccm des Reagenz in eine mit 
Quecksilber gefüllte Pipette einsaugte, hierauf 100 ccm Gas 
einführte, dann drei Minuten lang schüttelte und hierauf 
den nicht absorbirten Theil des Gases in einer Gasbürette 
maass. Bei Reagentien, die das Quecksilber st<ark angreifen, 
wurde das Reagenz in einen kleinen Kugelabsorptionsapparat 
gebracht, der sich zwischen einer mit Quecksilber gefüllten 
Gaspipette und einer Gasbürette befand; durch drei Minuten 
lang dauerndes Hin- und Herführen wurde die Absorption 
bewirkt. 

Die in der nachfolgend mitgetheilten Tabelle angeführten 
Zahlen geben die Anzahl Cubikcentimeter Gas an, welche 
1 ccm des fraglichen Reagenz bei der oben mitgetheilten 
Arbeitsweise zu absorbiren vermochte. 
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Angewendetes Reagenz 
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I. 1 ccm salzBaures Eupferchlorür, nach Ol. 
Winkler's Vorschrift dargestellt (Hempel, Gas- 
analytische Methoden, S. 183) 

II. 1 ccm Salzsäure Kupferchloridlösung, her- 
gestellt durch Zusammenbringen von 10 g krystalli- 
sirtem Kupferchlorid, GuClf 2H,0, 100 ccm Wasser 
und 5 ccm concentrirter Salzsäure 

III. 1 ccm schwefelsaure Kupfersulfatlösung, 
hergestellt durch Zusammenbringen von 15,6 g 
Kupfervitriol, CUSO4 5 H,0, mit 100 ccm Wasser 
und 5 ccm einer verdünnten Schw^efelsäure , die 
erhalten wurde durch Mischen von 1 Volumen 
concentrirter Schwefelsäure mit 4 Volumen Wasser 

IV. 1 ccm unterchlorigsaures Natron, her- 
gestellt durch Zusammenbringen von lOgkrystalli- 
sirter Soda mit 100 ccm Wasser und einem Ueber- 
schuss an Chlorkalk und hierauf folgendem FUtriren 

V. 1 ccm unterbromigsaures Natron, hergestellt 
durch Zusammenbringen von 100 g Aetznatron- mit 
1250 com Wasser und 25 g Brom 

VI. Dieselbe Lösung wie unter V., nur 4 fach 
mit Wasser verdünnt 

VII. Unterchlorigsaures Natron, hergestellt 
durch Eiuleiten von Chlor in Aetznatron. Die- 
selbe war durch Zusatz von Aetznatron und Wasser 
auf ganz gleichen Titer und ganz gleiche Alkalinität 
mit Lösung V. gebracht worden. Der Titer wurde 
mit Penot^ scher Lösung, die Alkalinität mit Nor- 
malschw^efelsäure bestimmt 

VIII. Uebermangansaures Kali, öprocentig . . 

1,25 Proc. . . 

IX. Sali)etersaure8 Silber, 3 Proc 
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X. Salpetersaure Eupf ersulf atlösung , herge- 
stellt durch Zusammenbringen von 250 com con- 
centrirter Salpetersäure, 250 com Wasser und 
78,0 g Kupfervitriol, CuS045HjO 



1,2 



0,8 



Diese Werthe lehren, dass von den untersuchten Lösungen 
die schwefelsaure Kupfersulfatlösung das beste Absorptions- 
mittel zur Trennung von Phosphorwasserstoff und Acety- 
len ist. 

Vielfache Versuche, die so gewonnenen Resultate zur 
Absorption in Gaspipetten zu verwerthen, führten zu dem 
Resultate, dass die Einwirkung des Lichtes von grossem 
Einfluss auf die Resultate war. Zunächst wurde versucht, 
in einer mit Acetylengas gefüllten doppelten Gaspipette eine 
mit Acetylengas gesättigte schwefelsaure KupfersulfaÜösung 
herzustellen. Es zeigte sich jedoch, dass selbst im zer- 
streuten Tageslichte die Kupferlösung beim Stehen immer 
neue Quantitäten von Acetylen aufnahm. Die gleiche Er- 
scheinung zeigte unterchlorigsaures Natron. Ein eingehen- 
deres Studium der Reaction lehrte ferner, dass das Verhalten 
des Acetylengases ein ganz verschiedenes ist, je nachdem 
dasselbe mit Kupfersulfat allein oder mit Kupfersulfat und 
metallischem Quecksilber bei Gegenwart von Phosphor Wasser- 
stoff zusammengebracht wird. Wir fanden, dass bei Gegen- 
wart von Quecksilber und überschüssigem Kupfersulfat die 
Volumverminderung, welche durch die Absorption des Phos- 
phorwasserstoffs aus Acetylengas entsteht, genau dem vier- 
fachen Volum des vorhandenen Phosphorwasserstoffs ent- 
spricht. 
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Um zunächst festzustellen, ob Acetylengas, welches frei 
ist yon Phosphorwasserstoff, sich verschieden verhält, je nach- 
dem es nur mit Kupfersulfat oder mit Eupfersulfat und 
Quecksilber zusammengebracht wird, wurde in der Weise 
verfahren, dass man Acetylengas zunächst mit Kupfersulfat 
vollständig von allem Phosphorwasserstoff befreite und dann 
in einem passenden kleinen Kugelapparate einerseits mit 
Kupfersulfat, andererseits mit Kupfersulfat und Quecksilber 
zusammenbrachte. 

Die Messungen ergaben, dass 2 com einer sauren Kupfer- 
sulfatlösung in beiden Fällen genau dieselbe Menge, nämlich 
0,4 ccm, absorbirten. Die Durchführung der Versuche wurde 
wesentlich erschwert durch den Umstand, dass der Phosphor- 
wasserstoff sich im Lichte in Berührung mit lufthaltigem 
Wasser unter Abscheidung von Phosphor und Bildung von 
Wasser zersetzt, wodurch es ausserordentlich schwer wird, 
Gasgemische von genau bekannter Zusammensetzung auch 
nur für kurze Zeit herzustellen. 

Die nachfolgend mitgetheilten Werthe sind in der Weise 
erhalten, dass man in einer mit Quecksilber gefüllten Gas- 
bürette genau gemessene Quantitäten von Acetylen und 
Phosphorwasserstoff zusammenbrachte. Der Phosphorwasser- 
stoff war durch Erhitzen einer alkoholischen Lösung von 
AetzkaU mit weissem Phosphor hergestellt. 

Die directe Absorption mit Bromwasser in einer gewöhn- 
lichen Absorptionspipette ergab aus einem Gemisch von 
50,4 ccm Stickstoff und 48,2 ccm des dargestellten Phosphor- 
wasserstoffs eine Yolumabnahme von 25,8 ccm. Eine zweite 
Absorption mit dem verbliebenen Gasreste ergab keine weitere 
Volumverminderung. Hieraus berechnet sich der Gehalt 
dieses Phosphorwasserstoffgases zu 53,5 Proc. 

Ein Gemisch von 94 ccm Stickstoff und 2 ccm desselben 
Phosphorwasserstoffgases ergab bei der Absorption mit 
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Kupfersulfatlösung eine Volumverminderung von 1 ccm, ent- 
sprechend einem Gehalte von 50 Proc. 

Ein Gemisch von 91,8 ccm Stickstoff und 2,2 ccm Phos- 
phorwasserstoff ergab mit Kupfersulfat 1,1 ccm, entsprechend 
50 Proc. 

Ein Gemisch von 94 ccm Stickstoff und 5,2 ccm Phos- 
phorwasserstoff ergab 3 ccm, entsprechend 57,6 Proc. 

Ein Gemisch von 91,6 ccm Stickstoff und 5,2 ccm Phos- 
phorwasserstoff ergab 3 ccm, entsprechend 57,1 Proc. 

Ein Gemisch von 94,3 ccm Stickstoff und 2,9 ccm Phos- 
phorwasserstoff ergab 1,5 ccm, entsprechend 51,7 Proc. 

Alle Versuche wurden mit möglichster Sorgfalt ausgeführt. 
Die vorhandene Schwankung in den erhaltenen Resultaten 
hat ihren Grund in der Zersetzlichkeit des Phosphorwasser- 
stoffs durch den im Wasser gelösten Sauerstoff unter Ein- 
iluss des Lichtes. Da man gezwungen ist, die Büretten 
feucht zu halten, um keine Fehler durch die Tension des 
Wasserdampfes zu erhalten, so ist dieser Einfluss selbst bei 
der Arbeit über Quecksilber nicht auszuschhessen. 

Die nachfolgenden Werthe zeigen aber trotzdem zur 
Genüge, dass man in einer sauren Kupfersulfatlösung und 
Quecksilber ein sehr gutes Absorptionsmittel für Phosphor- 
wasserstoff aus Acetylengas hat 

Als Mittelwerth ergiebt sich für den verwendeten Phos- 
phorwasserstoff ein Gehalt von 52,4 Proc. 

Gemische von Acetylen und Phosphorwasserstoff ergaben 
nun beim Schütteln mit Quecksilber und 3 ccm einer vorher 
mit Acetylengas gesättigten sauren Kupfersulfatlösung, wie 
zu Versuch III hergestellt, die Werthe in nebenstehender 
Tabelle. 

Die vorhandenen Schwankungen haben zum Theil auch 
ihren Grund in der Schwierigkeit, das Reagenz in stets 
gleicher Weise mit Acetylengas gesättigt zu erhalten. 



Acetylengas. 
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Zum Zwecke der Bestimmung des Phosphorwasserstoffs 
in einem Acetylengase misst man dasselbe zunächst in einer 
mit Quecksilber gefüllten Gasbürette, dann treibt man das- 
selbe in eine mit Quecksilber gefüllte Gaspipette, welche 
3 ccm der wie oben beschrieben zubereiteten sauren Kupfer- 
sulfatlösung enthält, die durch Zuführung yon einer genügen- 
den Menge von Acetylen vorher für dieses Gas abgesättigt 
worden ist, schüttelt drei Minuten und misst hierauf den 
yerbleibenden Gasrest. Der vierte Theil des so gefundenen 
Volumens entspricht dem Acetylen. 



An- 
gewendete 
Menge 
des 
Acetylen- 
gases 


An- 
gewendete 
Menge des 
52,4 proc. 
Phosphor- 
wasserstoffs 


Gefundene 

Volum- 
verminde- 
rung 


Menge 
des 
Phosphor- 
wasser- 
stoffs, 
welcher 
vorhanden 
war 


Dprch den Versuch 
gefundene Phosphor- 
wasserstoffmenge 
unter der Annahme, 

dass dieselbe den 

4. Theil d. gefundenen 

Volumverminderung 

betragt 


92,8 

90,2 

94,6 

92,2 

94 

82 


5,6 
7,4 
2,4 
5,2 
3,2 
M 


11,2 
13,4 

4,6 
10,6 

8,3 
11 


2,9 

3,9 

1,2 

2,7 

1,67 

2,82 


2,8 

3,4 

1,15 

2,65 

2,0 

2,75 



Da das Acetylengas sich aus einer stark alkalischen 
Flüssigkeit entwickelt, so stammt der Schwefelgehalt des 
Gases, welcher von einer ganzen Anzahl von Analytikern 
gefunden worden ist, wahrscheinlich zum grössten Theile 
nicht vom Schwefelwasserstoff, sondern von geschwefelten 
organischen Verbindungen. 



Vierter Abschnitt 

Gase, welche bei der Schwefelsänrefabrikation 

anftreteii. 



Bei der Schwefelsäurefabrikation handelt es sich um die 
Untersuchung der Gase auf: 

1. Schweflige Säure; hierbei kann es wünschenswerth 

sein, das gleichzeitig in geringer Menge darin be- 
findliche Schwefelsäureanhydrid zu bestimmen. 

2. Stickoxyd. 

3. Salpetrige Säure. 

4. Sauerstoff. 

5. Unter Umständen kann eine Prüfung auf Stickoxydul 

erwünscht sein. 

1. Schweflige Säure. 

Bei der Schwefelsäurefabrikation handelt es sich in 
erster Linie um die Bestimmung der schwefligen Säure in 
den Röstgasen. Für diesen Zweck ist ganz allgemein die 
Reich 'sehe Probe eingeführt. 

Der Reich'sche Apparat, Fig. 89, besteht aus einer 
zweimal tubulirten Absorptionsflasche A^ dem Aspirator B 
und dem gläsernen Messcylinder E^ welche auf einem hölzer- 
nen Gestelle aufgestellt sind. Zwischen A und B befindet 
sich ein etwa 30 cm langer Gummischlauch. Das Gefäss A 
beschickt man zur Hälfte mit Wasser und mit 10 oder 
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säuern mit Salzsäure mit Chlorbaryum die Schwefelsäure 
fällt. Die genannten Autoren haben gezeigt, dass Schwefel- 
säureanhydrid mit den gebräuchlichen Absorptionsapparaten 
schwer zurückzuhalten ist, sie haben sich darum mit Erfolg 
der vorstehend abgebildeten Einrichtung, Fig. 90, bedient. 
Dieselbe besteht aus einer gewöhnlichen Waschflasche, welche 
aber als Gasableitungsrohr b ein hohes mit Glassplittem 
gefülltes, unten zu einer durchlochten Kugel aufgeblasenes 
Rohr trägt. Das zu untersuchende Gas tritt durch a ein, 
durchstreicht die Flüssigkeit und geht dann durch das 
Rohr b. Durch Verschieben des Rohres b ist es leicht, eine 
Stellung zu finden, bei welcher das Gas kleine Mengen der 
Absorptionsflüssigkeit mit fort führt und dadurch die Glas- 
splitter dauernd mit Reagenz benetzt hält 

Lunge und Salathe wendeten drei solcher Wasch- 
flaschen an, um das Schwefelsäureanhydrid in den Röstgasen 
zu bestimmen. 

Um ganz geringe Mengen von schwefliger Säure und 
Schwefelsäure in der Luft nachzuweisen, hängt man nach 
Ost Leinwandlappen auf, deren Schwefelsäuregehalt man 
nach Wochen und Monaten nach der Veraschung bestimmt. 

2a. Stiokoxydul. 

Stickoxjdulgas ist bis jetzt nicht mit Sicherheit in den 
Gasen einer Schwefelsäurefabrik nachgewiesen worden. Es 
ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass die Möglichkeit der 
Bildung desselben gegeben ist. Ganz kleine Quantitäten 
sind unbestimmbar, hingegen lassen sich Mengen von etwa 
0,3 Proc. an durch Verbrennung mit Wasserstoff in der 
Explosionspipette bestimmen, nachdem man alle absorbir- 
baren Gase vorher entfernt hat. Dabei ist nicht zu ver- 
gessen, dass das Stickoxydulgas stark löslich in Wasser ist, 

Hempel, OftMiiftlyten. IQ 
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die Absorptionsmittel darum unbedingt mit dem von den- 
selben unabsorbirbaren Gasreste sorgfältig gesättigt werden 
müssen. 

2 b. Stiokoxyd. 

Das Stickoxjdgas kann bei unregelmässigem Kammer- 
betriebe in Frage kommen. 

Cl. Winkler 1) schlägt vor, zur Bestimmung desselben 
die Kammergase zuerst durch concentrirte Kalilauge und 
dann unter Zuleiten von Luft durch zwei kleine Absorptions- 
cylinder mit concentrirter Schwefelsäure zu schicken. Man 
ermittelt die Menge der so entstandenen salpetrigen Säure 
durch Titration mit Vio-Normal-Chamäleonlösung oder durch 
Zersetzung im Nitrometer. Es sollen wenigstens drei bis 
fünf Liter genommen werden. 

3 a. Salpetrige Säure. 

Cl. Winkler 2) hat die salpetrige Säure in den Kammer- 
gasen in der Weise bestimmt, dass er durch 2 bis 5ccm 
Viöo^Normal-Chamäleonlösung, die vorher mit Schwefelsäure 
angesäuert und etwas verdünnt worden war, so lange mittelst 
eines Aspirators Gas durchsaugt, bis Entfärbung eintritt 
Aus der ausgeflossenen Wassermenge konnte, entsprechend 
dem Vorgange von Reich, der Gehalt dann berechnet 
werden. 

Mit vollkommen gutem Erfolge wurden übereinstimmende 
Resultate erzielt mit den nach obiger Methode erhaltenen, 
wenn man die salpetrige Säure erst durch concentrirte 
Schwefelsäui'e absorbirt und dann mit V'jo" Normal -Chamä- 
leonlösung titrirt. 



*) Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industriegase^ 
S. 314. 

«) Ebendaselbst, S. 304. 
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3 b. Unter Salpeter säur e. 

Bei der Schwefelsäurefabrikation wird es sich immer 
nur um Untersalpetersäure neben salpetriger Säure handeln 
können. Nach Gl. Winkler und G^ Lunge geschieht das 
am besten dadurch, dass man erst die Untersalpetersäure 
mit der salpetrigen Säure zusammen mit concentrirter 
Schwefelsäure absorbirt. 

In der so erhaltenen Lösung wird ein Theil mit 
i/io-Normal-Chamäleonlösung titrirt, der andere im Nitro- 
meter als Stickoxyd bestimmt. Aus den so erhaltenen 
Zahlenwerthen lässt sich der Gehalt an beiden Gasen dann 
berechnen. 

4. Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Kammergase 
entfernt man aus denselben zuerst durch Absorption mit 
Kalilauge alle sauren Bestandtheile und führt sie hierauf, 
dem Vorschlage von Lindemann entsprechend, mit Phos- 
phor aus. 
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Fünfter Abschnitt. 

Analyse der bei der Elektrolyse von Chloriden 

auftretenden Gase. 



Durch die Durcharbeitung der elektrolytischen Processe 
zur Darstellung von Chlor und ätzenden Alkalien ist die 
Analyse der dabei auftretenden Gase zu einer der Arbeiten 
geworden, die zur Controle der fraglichen Arbeiten eine 
grosse Wichtigkeit erlangt haben. 

Die aus der Anodenzelle auftretenden Gase enthalten, 
neben freiem Chlor und Sauerstoff, Kohlensäure, beim Queck- 
silberverfahren kann auch Wasserstoff in Frage kommen. 
Die Stromausbeute ist um so besser, je höher der Gehalt 
der Gase an Chlor ist, je geringer der Sauerstoff- und 
Kohlensäuregehalt wird. 

Für den praktischen Betrieb erhält man genügend ge- 
naue Werthe, wenn man die Gase mit einer einfachen, mit 
Wasser gefüllten Gasbürette ansaugt, die Grösse des ein- 
genommenen Gasvolumens sofort durch Ablesung bestimmt 
und dann mittelst einer kleinen 5 ccm- Pipette eine öOpro- 
centige Lösung von Jodkalium durch das Gummiverschluss- 
stück der Bürette ansaugt. Schüttelt man dann das Gas 
mit dem Jodkalium, so wird alles Chlor augenblicklich ab- 
sorbirt, Kohlensäure, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff 
bleiben zurück. 
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Hierauf führt man die Gase in die Kalipipette, alsdann 
in eine mit metallischem Kupfer, Ammoniak und kohlen- 
saurer Ammoniaklösung gefüllte Pipette für feste und flüssige 
Absorptionsmittel (siehe S. 142), um den Sauerstoff zu be- 
stimmen. Den Wasserstoff bestimmt man durch Verbren- 
nung mit Luft nach einer der im Abschnitt S, Seite 108 
bis 127 angegebenen Methoden. 

Die unter anderen Verhältnissen, zumal bei der dia- 
phragmalosen Elektrolyse zumeist auftretenden Gase sind 
Gemische von Wasserstoff und Sauerstoff, zu deren Analyse 
man zweckmässig den Sauerstoff mit der Kupferpipette ab- 
sorbirt Die Anwendung von Phosphor ist gefährlich, da 
man damit zuweilen Explosionen erhält. 



Sechster Abschnitt. 



Analyse der atmospliärisehen Lnft. 



Es handelt sich bei der Analyse der atmosphärischen 
Luft um die Bestimmung: 

1. des Wasserdampfes, 

2. der Kohlensäure, 

3. des Kohlenoxydes, 

4. des Sauerstoffs, 

5. des Ozons, und 

6. des Argons. 

Am häufigsten wird aus sanitären Gründen die Kohlen- 
säure und das Wasser zu bestimmen sein. 

L Bestimmung des Wasserdampfes in der 
atmosphärisohen Luft. 

Die Wasserbestimmung kann mit grosser Schärfe da- 
durch ausgeführt werden, dass man gemessene oder gewogene 
Volume Luft durch mit Chlorcalcium und Phosphorsäure- 
anhydrit gefüllte Röhren leitet und deren Gewichtszunahme 
bestimmt. Dabei muss selbstverständlich das zu verwendende 
Chlorcalcium vorher mit Kohlensäure behandelt werden, da- 
mit nicht etwa basisches Salz darin ist, welches durch Kohlen- 
säureaufnahme sein Gewicht ändern könnte. Das käufliche 
Phosphorsäureanhydrit ist nie rein, es hat immer gewisse 
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Ein sehr schöner Apparat, welcher die Feuchtigkeit und 
den Eohlensäuregehalt der Luft genau direct volumetrisch 
zu bestimmen gestattet, ist von Pettersson angegeben wor- 
den (siehe Kohlensäurebestimmung in der Luft, S. 292). 

Für die meisten Zwecke giebt das Haarhygrometer und 
das Psychrometer genügend genaue Resultate. 

Das von Saussure erfundene Haarhygrometer wird 
in ausgezeichneter Ausführung von Hermann Pfister in 
Bern hergestellt. 

Die Eigenschaft der entfetteten Haare, sich je nach dem 
Feuchtigkeitsgrade der Luft zu verlängern oder zu verkürzen, 
liegt der Construction des Instrumentes zu Grunde. Durch 
oftmaliges völliges Trocknen und darauf folgendes völliges 
Dui^chfeuchten des Haares soll dasselbe nach Pfister die 
Eigenschaft erlangen, dass es ganz regelmässige Aus- 
dehnungserscheinungen zeigt. 

Fig. 91 (a. V. S.) giebt die Anordnung. 

An einem passenden Gestelle ist ein, wie vorstehend 
angedeutet, präparirtes Haar befestigt. Mittelst einer kleinen 
Rolle übertragen sich die Längenveränderungen auf den 
Zeiger JB, der an der Scala C direct die relative Feuchtig- 
keit angiebt. 

Das August'sche Psychrometer beruht auf dem Principe, 
dass Wasser an der Luft um so rascher verdunstet und da- 
bei seiner Umgebung um so mehr Wärme entzieht, je weiter 
die Luft vom Sättigungszustande entfernt ist. Aus der 
Temperaturerniedrigung (t — P), welche ein in geeigneter 
Weise angefeuchtetes Thermometer erfährt, berechnet man 
die Tension e des Wasserdampfes in der Luft nach der 

Formel: 

e = e^ — h (t — t^) ft, 

wobei e^ die der Temperatur P entsprechende Tension, 6 der 
Barometerstand in Millimeter und k ein empirischer Factor 
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ist, der nach den Untersuchungen Regnault's folgende 
Werthe hat: 

in kleinen geschlossenen Zimmern . = 0,00128 

j, grossen „ ^ . = 0,00100 

„ Sälen mit offenen Fenstern . . = 0,00077 

„ Höfen = 0,00074 

im Freien ohne Wind = 0,00090. 



2. KoMensäurebestlmmang in der atmosphärisoheii 

Luft. 

Es ist durch yielfältigste Erfahrung erwiesen, dass die 
Luft durch den Athmungsprocess Eigenschaften erlangt, die 
einen gesundheitsschädlichen Einfluss auszuüben vermögen, 
wenn sich die dabei erzeugten Stoffe über eine gewisse 
Grenze anhäufen. Da man nicht im Stande ist, mit ein- 
fachen Hülfsmitteln die dabei auftretenden Körper zu be- 
stimmen, so benutzt man nach dem Vorschlage von 
T. Pettenkofer den Kohlensäuregehalt als einen Maass- 
stab für die Qualität der Luft 

Der Kohlensäuregehalt der Luft soll nach Pettenkofer 
durch Athmung nicht über 0,1 Proc. angehäuft werden. 

Zur quantitativen Bestimmung eignet sich am besten 
das zuerst von Saussure angewendete, von Pettenkofer 
modificirte Verfahren, welches darin besteht, dass man die 
Kohlensäure eines abgemessenen Luftvolumens durch eine 
Barythydratlösung von bekanntem Gehalte absorbiren lässt 
und den nicht gebundenen Theil des Baryts durch Titriren 
mit Oxalsäure bestimmt. Dieses Verfahren ist von sehr 
vielen Forschem benutzt und in Kleinigkeiten modificirt 
worden, eine sehr praktische Form ist demselben von 
W. Hesse gegeben worden. 
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Cl. Winkler i) beschreibt die Methode folgender- 
maassen : 

„W. Hesse's Methode 2). Dieselbe gewährt gegen- 
über der V. Pettenkof er' sehen Methode, die ihr zu Grunde 
liegt, die grossen Vortheile, die Kohlensäurebestimmung er- 
heblich zu vereinfachen, abzukürzen und im Untersuchungs- 
raume selbst zu Ende führen zu können, wodurch ihre Vor- 
nahme in viel grösserem Umfange als bisher ermöglicht 
wird. Durch die Verminderung der zu untersuchenden Luft- 
Yolumina wurde es möglich, den Untersuchungsapparat so 
zu verkleinern, dass man ihn bequem bei sich führen kann, 
ohne deshalb in der Zahl der Untersuchungen beschränkt 
zu sein. 

Der erforderliche Apparat zerfällt in einen stationären 
und einen transportablen TheiL 

A. Der im Laboratorium befindliche Reserveapparat 
umfasst folgende Gegenstände: 

1. Einen mehrere Liter fassenden Glasballon mit con- 
centrirtem Barytwasser. Man giebt etwa 1 kg Baryum- 
hydroxyd nebst 50 g Chlorbaryum auf 4 bis 5 kg destillirt^s 
Wasser. Der Verbrauch wird je nach Bedarf durch Zugabe 
von Wasser gedeckt, so lange sich letzteres aus dem im 
Ueberschusse vorhandenen Materiale sättigt 

2. Eine Flasche mit verdünntem Barytwasser, die mit 
einer Vorlage zur Decarbonisirung der eindringenden Luft 
versehen ist. Es besteht dieselbe aus einem Glaskölbchen, 
das mit concentrirter Kalilauge getränkte Bimssteinstück- 



*) Cl. Wink 1er, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
gase, S. 375. 

*) Dr. W. Hesse, Anleitung zur Bestimmung der Kohlensäure 
in der Luft, nebst einer Beschreibung des hierzu nöthigen Apparates; 
Eulenberg's Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medicin und öffentliches 
Sanität swesen, N. F. 31, 2. 
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2. Eine starkwandige 10 ccm- Pipette. 

3. Eine Bürette von 10 bis 15 ccm Inhalt, in Vio^^c™ 
getheilt, mit Glashalm und 7 bis 10 cm lang ausgezogener 
Spitze. 

4. Eine 300 ccm haltende Flasche mit yerdünntem 
Barytwasser mit Schutzvorlage (wie bei A* 2). Dieselbe füllt 
sich, mit der im Laboratorium befindlichen, verdünntes 
Barytwasser enthaltenden, grossen Reserveflasche in Verbin- 
dung gebracht, durch deren Heberrohr von selbst (Fig. 92). 
Vor Beginn der Untersuchung werden dem Barytwasser 
einige Tropfen Bosolsäurelösung zugesetzt Je schwächer 
die Färbung, desto schärfer die Reaction, doch darf die 
Färbung nicht so schwach sein, dass sie undeutlich wird. 
Die geeignete Röthung erhält sich circa drei Tage lang, 
dann blasst sie so weit ab, dass wieder einige Tropfen 
Rosolsäurelösung zugesetzt werden müssen. 

5. Eine Flasche zu V^ Liter mit verdünnter Oxalsäure. 
Die Verdünnung wird so hergestellt, dass in den auf 240 ccm 
geaichten Kolben 25 ccm der titrirten Oxalsäurelösung ge- 
geben werden, worauf man bis zur Marke Wasser auffüllt 

6. Ein Thermometer. 

7. Ein Barometer (kleines Aneroid). 

Die dem transportablen Apparate zugegebenen Maass- 
flüssigkeiten reichen hin, um 30 Einzelbestimmungen, ako, 
einschliesslich jedesmaliger Controlebestimmung und Titer- 
stellung, mindestens zehn Untersuchungen vorzunehmen 9« 

Hinsichtlich der Ausführung von Eohlensäurebestim- 
mungen nach dem Hesse' sehen Verfahren muss vorerst 
bemerkt werden, dass jede Bestimmung eine doppelte, mit 
verschieden grossen Luftvolumina vorgenommene, ist Dem- 
gemäss werden, je nachdem man einen kleineren oder einen 

*) Der Hesse'sche Apparat ist oomplet und zu massigem Preise 
von Emil Keller in Schwarzenberg (Sachsen) zu beziehen. 
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grösseren Kohlensäuregehalt in der Luft zu vermuthen Ur- 
sache hat, Flaschen von V« ^^^ V* oder von Vi ^^d i'g, 
beziehentlich V« ^^^ Vis Liter Inhalt zur Entnahme der 
Luftprobe verwendet Diese erfolgt in der Weise, dass man 
die am Untersuchungsplatze aufgestellten Kolben bis an den 
Rand mit Wasser füllt, welches die Temperatur des Baumes 
hat, sie sodann wieder entleert und mit destillirtem Wasser 
nachspült, bei welcher Operation man sich nur davor zu 
hüteo hat, dass keine Erwärmung der Kolben durch die 
Hand stattfindet und dass keine Athemluft in dieselben 
gelangt 

Um die Absorption der Kohlensäure zu bewerkstelligen, 
steckt man eine 10 ccm- Pipette durch die eine Oeffnung 
des Verschlusspfropfens des Kolbens, spült sie mit einer 
kleinen Quantität angesaugten Barytwassers aus, saugt sie 
hierauf mit solchem bis zur Marke voll, setzt den Pfropfen 
sammt der Pipette auf den Kolben auf und lässt die Flüssig- 
keit auslaufen, wobei die zweite Oeffnung des Pfropfens mit 
dem Finger oder mit einem eingeschobenen Glasstäbchen 
so weit verkleinert wird, dass die verdrängte Luft eben ent- 
weichen kann. Hierauf wird der Glasstab dicht aufgesetzt 
und auch die andere Oeffnung in gleicher Weise verschlossen, 
nachdem man die Pipette durch Erwärmen mit der Hand 
zum vollkommenen Ablaufen gebracht und sodann entfernt 
hatte. In gleicher Weise verfährt man mit einem zweiten 
Kolben von anderer Capacität Unter zeitweiligem Um- 
schwenken lässt man nun beide Gefässe einige Zeit stehen 
und bestimmt inmittelst den Wirkungswerth des Baryt- 
wassers. 

Die Titerbestimmung wird derart vorgenommen, dass 
man in das oben erwähnte ungeaichte Kölbchen von Vu Liter 
Inhalt nahezu so viel titrirte Oxalsäurelösung bringt, als bei 
der letzten Beobachtung verbraucht worden war, und sodann 
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^j^Äweiten Kolbens. 




I 
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^i.^'w^iC^i^M'^^M^" Kohlensäure- 

@?ä^^ii^Sl«PS*'%^*''"^^^ um so 

tt/W(KP*llMi^^weudet werden, 

j^£'B#'S-*ä»S-Fällen, wo der 

»nS^Slifi'i&'ea'äreDzwerthe für 

V-j®. '£!''£, ^*^\b^iI*^°^ überall da, 

ll^'^lni^i^'«^ ' '^^^^''^^^^ ^^* 

H^ S^M^Sl' ''"'^M |ft||| piytwasserzusatz 



■B" ■»■■»■■ ■»■ 



l^^oi^C^bi , bedient eicb 

'-'""^*feSe8. Mittelst einer 

nci't den Kolben ge- 

£^bfemt uad iD die 

» ■ BB «—■ "i*'^*"'^'*" einschiebt. 

J^fr'^'^'^'*?a^ )iuf bedarf man 

^iSw^jb-TT^^-MS^^f ^•aich Hesse bei 
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Untersuchung der Gräberluft eines zehnmal so starken 
Barytwassers (10 com = circa 10 ccm Oxalsäurelösung 
A. 3. = 10 ccm COa). 

Bei der Berechnung der Analyse wird das angewendete 
LuftYolumen, richtigen Vergleiches halber, auf Normaldruck 
und Normaltemperatur reducirt. Da diese Rechnung immer 
etwas umständlich und zeitraubend ist, so hat sich Hesse 
das Verdienst erworben, eine Tabelle *) herauszugeben, welche 
die Zahlen enthält, mit denen die im unreduciilien Luft- 
Volumen gefundene Kohlensäuregrösse zu multipliciren ist 
Für jeden Temperaturgrad enthält die Tabelle den zu einem 
beliebigen Barometerstande gehörigen Multiplicator. Im 
Uebrigen empfiehlt Hesse folgenden Gang der Berechnung: 

L Reduction auf O^C: 

Der Ausdehnungscoefficient für Gase ist von bis 
1000 C. = 0,3665, demnach für jeden Grad Celsius 0,003665; 

aus 1 ccm Luft wird also bei einer Temperaturerhöhung von 

auf PC: 1 + 0,003665 ccm, 
aus V wird bei einer Temperaturerhöhung von auf ^^C: 

t;(l + 0,003665 0; 
umgekehrt wird aus 

1 4" 0,003665 ccm Luft bei einer Temperaturemiedrigung 

von 1 auf 00 C: Iccm, 
v(l -\- 0,003665 <) „ „ Temperaturemiedrigung 

von t auf O^C: «, 



1 



t; 



t; 



v(l + 0,0036650 

VV V 



V (1 + 0,003665 t) 1 + 0,003665 1 



') Dr. med. Walter Hesse, Tabellen zur Heduction eines 
Gasvolumens auf 0* Temperatur und 760 mm Luftdruck. Braun- 
schweig 1879. 
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Bezeichnet man das auf 0®C. reducirte Volum mit Vo, 
so ist: 

V 
Vo = 



1 + 0,003665 1 

2. Beduction auf 760mm Quecksilberdruck: 
Da sich die Volume umgekehrt wie die Drucke ver- 
halten, die auf ihnen lasten, so ergiebt sich, wenn man 
mit V das angewandte Volum, mit t^x das auf den Meeres- 
spiegel reducirte Volum, mit b den abgelesenen Barometer- 
stand, mit bi den Barometerstand am Meeresspiegel be- 
zeichnet: , , 
V :vi = b^ :b oder v^ = y- = — . 

Setzt man in diese Gleichung für v den vorhin für die 

Temperaturreduction gefundenen Werth ein, so erhält man: 

v , vb 

Vüi = . . . = 



1 4- 0,003665^ 760 (1 + 0,003665 1) 

760 

Ist z. B. v = 556 ccm, b = 740mm, t = 16<*C., so ist: 
Voi (das auf O^C. und 760 mm reducirte Volum) = 

556 . 740 

760 (1 + 0,003665 . 16) ^^™" 
Bei Temperaturen unter O^C. verändert sich die For- 
mel so, dass 



Vüi = 



_ vb{l -\- 0,003665 Q 
760 



Ist z. B. V = 223 ccm, t = 19«, b = 739mm, der 
Titer 11,5 und der Oxalsäureverbrauch im Versuche 6,2 ccm, 
so sind 11,5 — 6,2 = 5,3 ccm Oxalsäure weniger bis zum Ein- 
tritt der Neutralisation der Flüssigkeit verwendet worden, die 
0,53 ccm COs entsprechen, und es ergiebt sich die Gleichung: 
[223 — 10] 213 : 0,53 = 1000 : x, 
X = 2,49 ccm (im unreducirten Lit); 



*) Abzug vom Volum für das zugesetzte Barytwasser. 

Htmpel, GM«n«ljrteii. |9 
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der der Temperatur und dem Barometerstande entsprechende 
Multiplicator ist 1,100; folglich sind im reducirten Liter 
2,49 . 1,100 = 2,7 ccm, oder in der untersuchten Luft 2,7 
p. m. GO9 vorhanden. 

Vi bis Va Stunde genügt, um die ganze Operation der 
Kohlensäurebestimmung einschliesslich der Controlebestim- 
mung und Berechnung zu vollenden. Hesse empfiehlt zur 
Eintragung der Resultate folgendes Schema *), welches einige 
Beispiele 2) enthält." 

Eine sehr genaue Methode zur Bestimmung der Kohlen- 
säure und des Wasserdampfes ist von Pettersson^) aus- 
gearbeitet worden. Pettersson beschreibt die Methode 
wie folgt: 

„Mit dem in Fig. 95 (a. S. 292) abgebildeten Apparate 
lässt sich in kurzer Zeit der Wasser- und Kohlensäuregehalt 
der Luft exact bestimmen. 

A ist eine Pipette mit Scalenrohr, welche oben mit zwei 
Reservoiren B (mit Glaswolle und Phosphorsäureanhydrid 



^) Hierhei ist h: Tagesstunde, 

t: Temperatur in Celsius -Graden, 
b: Barometerstand in MiUimetem Quecksilber. 
V: Volum der Glaskolben, 
Bw.: zugefügtes Barytwasser in Cubikcentimetern, 
Titer 9,35 : 10 ccm Bw. = 9,35 ccm Oxs. = 0,935 ccm 

CO,, 
Oxs.: verbrauchte Oxalsäurelösung in Cubikcenti- 
metern, 
CO, unreduc: Eohlensäuregehalt im unredncirten Liter in 

Cubikcentimetem, 
COg reducirt: Eohlensäuregehalt im reducirten Lit. = p. lu.. 
r. F.: relative Feuchtigkeit in Procenten. 
•) Die Beispiele zeigen, wie selbst unter den verschiedensten 
Modificationen gut übereinstimmende Resultate erzielt werden; die 
Berechnungen wurden mit Hülfe von Logarithmen ausgeführt, aber 
nur eine Decimale in die Tabelle eingetragen. 

^) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 467 bis 484. 
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Volumverminderung beim Trocknen mittelst des Scalenrohres 
zu messen, nachdem die Luft wieder in Ä zurückgebracht 
ist, und nachher in ähnlicher Weise die in der getrockneten 
Luft enthaltene Kohlensäure in C zu absorbiren und die 
Abnahme des Volums in A zu messen. Die Ausführung der 
Analyse scjüiesst also zwei verschiedene Arten von Operationen 
ein: 1. Das Hin- und Zurückführen der Luftmasse von einem 
Gefässe zum anderen; 2. das Einstellen des Quecksilber- 
niveaus im Scalenrohre und Abmessen des nach jeder Ope- 
ration in A eingeschlossenen Luftvolums. 

1. Die zu analysirende Luft wird entweder direct aus 
dem Zimmer oder durch eine ins Freie hinausreichende 
Glasröhre, welche mit der oberen Mündung der Pipette ver- 
bunden wird, aus der Atmosphäre geschöpft und dadurch 
in A eingeführt, dass man aus der vollständig gefüllten 
Pipette A das Quecksilber ungefähr bis zum unteren 0-Strich 
des Scalenrohres auslaufen lässt. Danach schliesst man den 
Glashahn k und regulirt den Stand des Quecksilbers mit 
der Schraube /, welche mittelst einer Messingplatte auf ein 
Schlauchstück drückt, welches das Scalenrohr mit dem Glas- 
hahn A verbindet. Ist das Niveau im Scalenrohre vorher 
annähernd richtig gestellt, so genügt eine unbedeutende 
Drehung mit der Schraube zu vollkommen scharfer Ein- 
stellung der Sperrflüssigkeit, was man ausserdem mit der 
Lupe controliren kann. Das Schlauchstück, auf welches die 
Schraube / wirkt, hat bisweilen einen bedeutenden Druck 
auszuhalten. Man wählt dasselbe von dickwandigem Gummi- 
rohr und näht, nachdem es auf seinem Platze angebracht, 
ein Stück starker Seide als Hülle darum; es hält dann be- 
liebig lange, ohne zu> bersten. 

Ist die Pipette mit Luft gefüllt, so öffnet man d, £,a,/3, 
80 dass überall im Apparate derselbe Druck herrscht, und 
bewegt den Rührer, so dass alle Theile des Apparates die- 
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selbe Temperatur annehmen. Der kleine Tropfen von Sperr- 
flüssigkeit a:, welcher sieh im Differentialmanometer befindet, 
nimmt dann von selbst eine Buhelage ein bei irgend einem 
Strich der kleinen Scala, welcher mit der Lupe genau zu 
beobachten ist, weil nach jeder folgenden Operation der 
Tropfen exact auf denselben Punkt zurückgeführt werden 
muss, ehe man an die Volumablesung schreitet Nachdem 
man sich überzeugt, dass alle Temperatur- und Druck- 
differenzen ausgeglichen sind, schliesst man 7/, d, /3 und 
lässt £ offen. Man öffnet A, hebt mittelst einer Schlitten- 
vorrichtung das Quecksilberreservoir, so dass die Pipette A 
sich allmälig mit Quecksilber füllt und die Luft darin nach 
jB übergeführt wird. Da B vorher trockene Luft enthält, 
steigt natürlich der Druck darin beträchtlich, und obschon 
in meinen Apparaten das Volum von B etwa ^/s grösser ist 
als A (welches genau 100 ccm fasst), muss das bewegliche 
Quecksilberreservoir beinahe 130 cm gehoben werden, um das 
absperrende Quecksilbemiveau von dem imtersten 0- Strich 
des Scalenrohres bis zur T-förmigen Verzweigung des engen 
Verbindungsrohres oberhalb der Pipette A zu heben, wo- 
durch das in A eingeschlossene Luftvolum vollständig nach 
B übergeführt wird. 

Phosphorsäureanhydrid absorbirt bekanntlich schnell 
und vollständig die Feuchtigkeit der Luft^). Es wird des- 
halb vielleicht befremden, dass nach meinen Erfahrungen 
die in B eintretende Luft 10 bis 20 Minuten in Berührung 
mit dem Anhydrid bleiben muss, um jede Spur Feuchtigkeit 
zu verlieren. Man controlirt dies leicht, indem man die 
getrocknete Luft wieder in B einführt und die Volum- 
verminderung bei der zweiten Absorption misst. Man findet, 
dass allerdings der grösste Theil des Wasserdampfes schon 

*) Siehe hierüber die Arbeiten von Fresenius, Zeitschrift für 
analytische Chemie 4, 177; sowie Dibbits ebendaselbst 14, 121. 
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nach einigen Minuten absorbirt ist; die letzten Spuren 
werden aber erst nach längerem Verweilen im Trocken- 
gefässe B der Luft entzogen. Die scheinbare Verschieden- 
heit zwischen meiner Erfahrung über die Schnelligkeit, mit 
welcher Phosphorsäureanhydrid Wasserdampf vollständig ab- 
sorbirt, und den früheren Untersuchungen erklärt sich leicht 
aus den yerschiedenen Verhältnissen, unter denen wir ope- 
rirten. Man hat bisher die Schnelligkeit, mit welcher ein 
über Phosphorsäureanhydrid streichender Luftstrom seinen 
Wassergehalt verliert, ermittelt In meinen Experimenten 
wird ein still stehendes Luftvolum der wasserentziehenden 
Wirkung des Anhydrids ausgesetzt, und es ist natürlich, dass 
die Absorption dann längere Zeit in Anspruch nimmt, um 
ToUständig zu werden. 

Die Absorption der Kohlensäure in G wird durch ganz 
analoge Operationen ausgeführt. Es müssen dann die 
Hähne £ und a geschlossen und d offen sein; y bleibt 
während der ganzen Dauer des Versuches geschlossen, ebenso 
wie li. Die Kohlensäure wird viel rascher von dem Natron- 
kalke absorbirt als der Wasserdampf von dem Phosphor- 
säureanhydrid. Gewöhnlich sind 10 Minuten hinreichend, 
um die letzten Spuren von Kohlensäure zu entfernen, so 
dass nach Wiederholung des Absorptionsversuches keine 
Volumverminderung im Scalenrohre zu bemerken ist. Da 
Natronkalk für jedes absorbirte Kohlensäuremolekül 1 Mol. 
Wasser verliert, erwartete ich natürlich, dass die aus B aus- 
tretende kohlensäurefreie Luft eine kleine Menge von Feuch- 
tigkeit enthalten würde, welche natürlich durch wiederholte 
Absorption in B zu entfernen wäre. Zu meiner Ueber- 
raschung erwies sich aber die Luft nach der Kohlensäure- 
absorption vollkommen trocken, und obschon ich nach jeder 
Kohlensäurebestimmung die Luft in B überführte, konnte 
ich nur bei einigen Versuchen eine Volumverminderung von 
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etwa 0,003 Proc. oder 0,004 Proc. bemerken, welche aller- 
dings in Rechnung gebracht wurde, aber mögUcherweise zu- 
fällig sein kann, da die durchschnittliche Unsicherheit bei 
meinen Kohlensäurebestunmungen ungefähr 0,002 Proc. be- 
trägt. Ich muss bemerken, dass ich in C scharf getrockneten 
und erhitzten Natronkalk anwende, und dass die Kohlen- 
säurequantität, welche bei jedem Versuche absorbirt wird 
(besonders bei Analysen der atmosphärischen Luft von den 
Strassen in Stockholm, worin die Kohlensäure nur 0,039 bis 
0,059 Proc. beträgt), verschwindend klein ist gegen die 
bedeutende Menge des Absorptionsmittels, welches gewiss 
ziemlich yiel Kalk enthält. Mit zwei verschiedenen Appa- 
raten habe ich dieselbe Erfahrung gemacht; aber ich be- 
haupte nicht, dass jeder Natronkalk (welcher bekanntUch 
sehr verschieden zubereitet wird) dieselbe Wirkung ausüben, 
oder dass der Inhalt des Reservoirs C in meinem Apparate 
auch nach einigen Hunderten von Analysen das Wasser 
ebenso vollständig, wie jetzt, zurückhalten wird. Da es 
jedoch die Ausführung der Analyse erleichtert und verkürzt, 
wenn man die Luftprobe nur einmal zu trocknen braucht 
und es sich, allerdings gegen meine Erwartung, herausgestellt 
hat, dass die bei der Kohlensäureabsorption gebildete Feuch- 
tigkeit von dem Natronkalke selbst vollständig zurückgehalten 
werden kann, würde ich anrathen, dem Natronkalke eine 
Quantität Aetzkalk beizumischen. Natürlich werden einige 
Controlversuche am besten darüber entscheiden, ob man 
sich auf die wasserentziehende Wirkung des Natronkalkes 
verlassen kann oder nicht 

2. Ich komme jetzt zu der Beschreibung der zweiten 
Art von analytischen Operationen, nämlich dem Einstellen 
und der Messung der Gasvolumina. Das Princip der neuen 
Methode erlaubt das Volumen der Luft nach jeder Absorp- 
tion durch directe Ablesung des Scalenrohres zu messen 
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ohne BerückBichtigung der während des Versuches einge- 
tretenen Temperatur- und Druckveränderungen. Schwan- 
kungen des äusseren Luftdruckes können die Messungen 
nicht beeinflussen, da die Hähne y und ft während des 
ganzen Versuches geschlossen sind« Durch Umrühren wird 
die Temperatur der Wassermasse, welche die Gefässe A^ B 
und C sammt dem Scalenrohre umgiebt, gleichförmig er- 
halten. Allerdings ändert sich die Temperatur forwährend, 
aber langsam und damit steigt oder sinkt auch der Druck 
gleich viel in allen drei Reservoiren Ä^ B und 61 Je zwei 
von ihnen communiciren immer mit einander, das dritte ist 
aber abgetrennt von den übrigen. So z. B. communiciren 
während der Wasserbestimmung A und B durch den Hahn € 
mit einander, und bilden ein System für sich, die Luft in C 
ist schon vom Anfange des Versuches an davon geschieden 
durch den geschlossenen Hahn 8. Es werden nun die oben 
beschriebenen Operationen mit der Luft in A ausgeführt, 
indem man sie in B überführt, dann wieder im getrockneten 
Zustande nach A zurückbringt und das Niveau des absperren- 
den Quecksilbers nach Augenmaass einstellt, so dass die Luft 
in A wieder annähernd den ursprünglichen Druck annimmt. 
Oeffnet man dann den Hahn /3, so bewegt sich der kleine 
Index X im Differentialmanometer nach rechts oder links, 
je nachdem man das Quecksilber im Scalenrohre zu niedrig 
oder zu hoch eingestellt hat. Man schliesst A und dreht 
die Schraube /, bis x genau seinen alten Platz eingenommen 
hat. Es ist einleuchtend, dass der Druck in A und B dann 
identisch ist mit dem in C herrschenden Luftdrucke, weil 
die Luft in C durch den offenen Hahn a auf die linke 
Seite des Flüssigkeitstropfens x wirkt und die geringste 
Druckdifferenz eine grosse Verschiebung des Tropfens gegen 
die eine oder andere Seite verursachen würde. Die Em- 
pfindlichkeit ist in der That so gross, dass eine minimale 
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Drehung von/, welche das Volum der Luft in -4. um 0,002 ccm 
yergrössert oder verkleinert, den Index um 1 mm nach rechts 
oder links bewegt Die Beschaffenheit des Flüssigkeits- 
tropfens x^ welcher die Rolle eines Index spielt, hat grossen 
Einfluss auf die Grösse des Ausschlages. Ich arbeite am 
liebsten mit einem Tropfen mit Indigo blau gefärbter con- 
centrirter Schwefelsäure, welcher — um leicht beweglich zu 
sein — nur 3 bis 4 mm von der Liänge des Manometerrohres 
einnimmt Das Rohr ist schwach gekrümmt, so dass der 
Tropfen von selbst seine Ruhelage in der Mitte sucht Die 
Weite des Manometerrohres hat wenig Einfluss, wenn es nur 
nicht zu eng ist. Noch empfindlicher als Schwefelsäure ist 
ein Index von hochsiedendem Petroleum. Da die Empfind- 
lichkeit für kleine Druckdifferenzen so gross ist, muss man 
bei dem Oeffnen der Hähne ß und a sehr vorsichtig sein, 
damit nicht der Tropfen aus dem Manometerrohre heraus- 
geschleudert wird. Man öffnet am besten nie a und ß auf 
einmal, sondern hält den einen Hahn geschlossen, bis man 
die Einstellung des Niveaus im Scalenrohre einigermaassen 
getroffen hat Wenn man so operirt, geht niemals eine 
Analyse verloren. 

Aus dem Vorigen geht hervor, dass das Wesen der 
Methode darin besteht, dass man nach jeder Operation die 
Luftprobe genau unter dieselben Druck- und Temperatur- 
verhältnisse versetzt, welche in dem zweiten Theile des 
Systemes herrschen. Es herrsche z. B. zu Anfang des Ver- 
suches die Temperatur t und der Druck p in allen Theilen 
des Apparates. Während der Wasserabsorption ist die Luft 
in C in Ruhe und abgetrennt von A und B. Ihre Tempe- 
ratur ändert sich allmälig von ^ zu ^i , der Druck von p 
zu pi. Nach der Wasserabsorption wird die getrocknete 
Luft in Ä (und auch in B) in eben beschriebener Weise 
mit Hülfe der Schraube / und des Index x auf denselben 
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Druck j>i gebracht. Die Temperatur ist natürlich ti. Die 
Bestimmung der Volumyerminderung am Scalenrohre ge- 
schieht also unter einem anderen Drucke und einer anderen 
Temperatur als der ursprünglichen. Trotzdem giebt die 
Volumverminderung direct und ohne Correction die Feuch- 
tigkeit der Luft in Volumprocenten an, gerade als ob die 
getrocknete Luft unter constanter Temperatur und con- 
stantem Druck gemessen wäre. Denn es ist leicht einzu- 
sehen, dass, wenn man die Temperatur im Wassergefässe 
und folglich auch im ganzen Apparate auf t zurückführen 
würde, die Luft auch wieder den ursprünglichen Druck p 
erhalten würde, ohne dass man irgend eine Veränderung in 
der Einstellung des Quecksilberniveaus im Scalenrohre oder 
des Index im Differentialmanometer yorzunehmen brauchte. 
Die Glasgefässe Ä und B einerseits, und C andererseits, 
sowie die darin enthaltenen Luftmengen verändern ihr 
Volum in demselben Verhältniss. Deshalb eliminiren sich 
bei dieser Methode die Temperaturveränderungen während 
des Versuches von selbst und die Bestimmungen geben direct 
(natürlich nach Berücksichtigung der Galibrirungstabelle) den 
Wasser- und den Kohlensäuregehalt in Volumprocenten an. 
Einige Bemerkungen sind hier am Platze. 

Der Einfluss von Temperaturschwankungen auf die bei- 
den von einander getrennten Luftvolumina (in A und B 
einerseits, in C andererseits bei der Wasserbestimmung; 
in A und C einerseits, in B andererseits bei der Kohlen- 
säurebestimmung) compensirt sich gegenseitig wegen der 
gleichförmigen Ausdehnung der Glasgefässe und der trocke- 
nen Gase. Ueberlässt man, nachdem man einmal den Lidex 
in die Buhestellung gebracht hat, den Apparat mit offenen 
Hähnen a und ß (aber entweder d oder e geschlossen) sich 
selbst, so steht der Lidex auch unbeweglich still, obschon 
sich die Temperatur der Wassermenge um mehrere Zehntel 



S^SSS^^^^^mv^. ^'^ Temperaturveräode- 
i^ffftfK^V'^B'Hf B'fl}'''^ ^^i^ ^^^ Index e'— 



^Ä'HijtSwSlBfai^V''^^^'' ^^'iIbi^'i^U^ macht 
fe 2 -Mi'^ü W ggj^ff^^yiW^xperiment lange Zeit in 

IW«B'®}8lfi^ÄyÄiie. obgleich geringe, Un- 
||i^iQ§piLML'^g' Millionsteln des Total- 
48i$||^g^fil<B3SISftnung des Wassergehaltes 
w^äS('ntnniHt^J^|t nach bisher gebrauchten 
^^^^^'^-^ 11 ^^^'^'^'^ Genauigkeit niemals 
!• B^^3^t^^l33*^)^^iiScherheit irrelevant, sobald 
^llKl^ib^^'^S^ometer gebraucht «ird. 
Ii3^tg£^s|pn^a^c^^ atmosphärischen Kohlen- 
£^q^^^^p!^egö^j^lieQSwerth, die Unsicher- 
S^Ian kann die mangelnde 
dadurch, dass man etwas 
t^ie Gefäss B oder C ein- 
^dehnung der Luft in bei- 
meinem neuen Apparate 
nicht versucht, weil das 
Ziele führt. 
I^trockneten Luft in ji be- 
die Kohlensäurebestim- 
der Wasserbestimmung 
meistens in dem weitereu 
:C^!lie Kohlensäureabsorption 
'^^er Scala abzulesen (wo 
Aach vor, ein kleines Volum 
iflj'o« durch g und B nach 
•ßäStf-eten zu lassen, bis das 
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Quecksilberniveau wieder bei dem unteren 0- Strich des 
Scalenrohres steht Da das Volum meiner Pipette mit 
Scalenrohr genau 100 ccm beträgt, so sind jetzt 100 ccm 
vollkommen trockener Luft von Atmosphärendruck darin 
eingeschlossen. Es werden dann ein paar Secunden lang y 
^i^ß geöffnet, damit die Luft in C auch unter Atmosphären- 
druck kommt. Nachher wird y, a, s und [i geschlossen, d bleibt 
offen, und die Kohlensäureabsorption wird in zehn Minuten 
durch Hinüberführen der Luft aus A in C bewerkstelligt. 
Die Volumabnahme wird nachher in dem unteren engen 
Theile des Scalenrohres (wo 1mm = 0,0199 ccm ist) ge- 
messen. In so kurzer Zeit (die Kohlensäurebestimmung 
nimmt keine halbe Stunde Zeit in Anspruch) ändert sich die 
Temperatur der Wassermenge nicht so viel, dass der Mangel 
an Compensation sich auf mehr als etwa 0,002 Proc. fühlbar 
macht Man thut jedenfalls am besten, bei den grosse Ge- 
nauigkeit erfordernden Bestimmungen des Kohjensäuregehal- 
tes der Atmosphäre die Zimmertemperatur einigermaassen 
constant zu halten i). Bei Analysei^der Zimmerluft, wo man 
die Genauigkeit nicht auf Millionstel erstrecken will, kann 
man in frisch geheizten Zimmern ganz neben dem Ofen 
arbeiten, ohne namhafte Fehler zu erhalten, nur muss man 
dem Einflüsse der directen Strahlung des Feuers oder der 
Sonne zu entgehen suchen. Für hygienische Untersuchung 
von Zimmerluft, sowie für hygrometrische Bestimmung der 
Feuchtigkeit der Atmosphäre, wobei man keine grössere Ge- 
nauigkeit fordert als 0,05 Proc, habe ich einen kleinen 
Apparat, worin die Pipette Ä nur 18 ccm fasst und alle 



*) Man suche nicht constante Temperatur im Apparate durch 
Kachgiessen von warmem oder kaltem Wasser zu erzielen! Jeder 
Zusatz davon ist eine Quelle plötzlicher Temperaturschwankungeu, 
welche sich durch unruhige Bewegungen des Index kund geben. Nur 
wenn der Apparat sich selbst überlansen bleibt, steht der Index still. 
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übrigen Theile entsprechend klein genommen sind, so dass 
der Apparat in ein kleines Holzkästchen, 60cm hoch, ein- 
geschlossen werden kann und tragbar ist Die Absorption 
wird hier auch mittelst trockenen Natronkalkes, aber die 
Wasserabsorption in einer Orsat'schen, mit concentrirter 
Schwefelsäure gefüllten Röhre ausgeführt Die Compensatipn 
der Temperaturveränderungen geschieht nach dem in dem 
folgenden Aufsatz erörterten Principe. Das Scalenrohr hat 
auch in diesem Apparate einen engeren und einen weiteren 
Theil, aber der weitere Theil steht unten imd dient zur 
Wasserbestimmung, die Kohlensäur^bestimmung wird in dem 
engeren, oberen Theile des Rohres ausgeführt. 

Man findet beim Arbeiten mit dem Apparate, dass der 
Index nicht sogleich ruhig an seinem Platze bleibt, nachdem 
man eine Wasser- oder Kohlensäureabsorption ausgeführt 
und das Quecksilberniveau im Scalenrohre richtig eingestellt 
hat. Noch 5 bis 10 oder 12 Minuten bewegt sich der Index 
langsam in dem Sinne, als ob in der Pipette und dem da- 
mit communicirenden Absorptionsgefässe (entweder B oder C) 
eine Erwärmung der Luft stattfinde. Das ist auch wirk- 
lich der Fall. 

Bei dem Eintritt in Ä dehnt sich die vorher in B oder C 
comprimirte Luft adiabatisch aus und kühlt sich ab. 
Dieser Wärmeverlust wird erst nach mehreren Minuten von 
der Wassermasse ausserhalb der Pipette ausgeglichen. Man 
muss deshalb unter Umrühren mit der Ablesung des Volums 
warten, bis der Index sich nicht mehr bewegt Es verzögert 
dies nicht unbeträchtlich die Ausführung der Luftanalyse, 
welche sonst wahrscheinlich nicht eine halbe Stunde 2jeit in 
Anspruch nehmen würde. In dem kleineren Apparate, zu 
hygienischen und hygrometrischen Bestimmungen, lasse ich 
deshalb die Wasserabsorption in einer an dem Apparate 
angelötheten Orsat'schen Röhre mit concentrirter Schwefel- 
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säure geschehen, wobei die adiabatische Abkühlung nicht 
merklich wird. 

Eine unerlässliche Bedingung, sobald die Wasserabsorp- 
tion durch eine feste Substanz ausgeführt wird, ist, dass das 
Gefäss B schon vorher mit derselben Art von trockener 
Luft gefüllt ist, wie die zu analysirende Luftprobe. Man 
darf nicht Ä mit atmosphärischer Luft füllen, während B 
trockene Zimmerluft enthält, sonst fällt die Eohlensäure- 
bestimmung aus leicht begreiflichen Gründen falsch aus. 
Deshalb füllt man vor der Analyse B mit Luft von der- 
selben Beschaffenheit wie die, welche später analysirt wird. 
Man lässt solche Luft durch das Phosphorsäureanhydrid 
enthaltende Rohr g durch den Hahn (i in B eintreten, wäh- 
rend man bei geschlossenen Hähnen y, d, ß die mit Queck- 
silber gefüllte Pipette Ä entleert Die Luft tritt imten in B 
durch einen kleinen Bohransatz ein, über welchen eine 
n-förmige Röhre umgestülpt ist und ersetzt die aus Äia B 
übergehende Luft Natürlich muss man diese Operation 
mehrmals wiederholen, besonders wenn man Luft von sehr 
verschiedenem Ursprünge nach einander analysirt. 

Ueber die technische Anfertigung des Apparates ist 
Folgendes mitzutheilen: 

Die drei Reservoire Ä^ 5, C bilden mit den verbinden- 
den Glasröhren ein einziges System. Ich beziehe sie von 
der Fabrik des Herrn Franz Müller in Bonn, der dieselben 
sehr billig in der sorgfältigsten Ausführung liefert i). Ich 
habe es vorgezogen, jedes Stück -4, J5, C gesondert zu er- 
halten, und das Einfüllen des Phosphorsäureanhydrids in B^ 
des Natronkalkes in (7, sowie die Galibrirung des Scalen- 
rohres der Pipette Ä selbst auszuführen, wonach alle drei 

*) Da ich keine Angabe über den Preis besitze, zu welchem 
Herr Müller fertig gestellte Apparate von dieser Sorte liefert, 
kann ich jetzt keine nähere Mittheilung geben. 




an einem dünnen Holz- 
An den beiden Stel- 
IttiVerbindungBTÖhren statt- 
pfti Brette ausgeschnitten, so 
g^ttl ^filcbe dicht an einander 
~[ mit der Flamme erreicht 
HiRifM*w mit einer Spirituslampe 
■ *■ - «• ■ m c •• j — ■ « kSi^^^^*"^*™?* *^^^ einem 
Ji^lflllSijlIfg^icher die RöhrenBtücke an 
1^*9 M'^^M^i 'S ^ Uebung leicht, in dieser 
Hl|p]$ü@il^f|-i«»13i8|ingen Ton Glasapparaten 
^j^jHa^H^RuJ^^ie «darzustellen. Man könnte 
^MS^^^f^M^^^ '^'^'S gefüllte Reser- 
^•^i'^'^'^^^I^J*^'«^^^^ oder auch besonders 
S.i„-:.Siü*3S'Jä^;^..3^^& bestellen. Die gewöhn- 
^Vf^'sihcSdiähne sind in der Regel 
' 'n^^^emacht. um den im Appa- 
l^^h^ck auszuhalteu i). Da der 
l5*BS;den Apparat Tollkommen 
L^;^t Herr Müller Hähne von 
!S:)(^<t ziemlich langer SchliCT- 
__ ^«sl^nete Dienste leisten. Der 
|£l^3^'^i^^^>^ ^ ^^ ^^K^ beweglichen 
einen bedeutenden inne- 
h{^S^-i¥l*|^'*J|' dazu einen gewöhnlichen, 
p^JTJ^IJi&rSTrjKlitiif.h , am besten rothen 
^(^i^cele eine Spirale Ton bieg- 
gcg-g*e Fig. 98 zeigt Solche 
^^agcustellen und halten wenig- 
|SI*C88*ie beim Gebrauche einen 
^Ä^s einer Atmosphäre aus- 

-ffi. .«..»..«. 
^ica& tn>i(kc»iäw^};eformt sind. 
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halten müssen. Die gläsernen Verbindungsröhren und Hähne 
sollten nicht engere Oeffnungen als 1 mm im Lichten haben. 

Die Bestimmung der Feuchtigkeit der atmosphärischen 
Luft wird bekanntlich meistentheils mit Psychrometern aus- 
geführt, und das Resultat wird nach den Angaben des 
trockenen und feuchten Thermometers („der psychrometri- 
Bchen Differenz") mit Hülfe empirisch aufgestellter Formeln 
und Tabellen als „Feuchtigkeitsdruck" in Millimetern Queck- 
silber angegeben. Da Feuchtigkeitsbestimmungen sich mit 
meinem Apparate leicht und exact ausführen lassen, habe 
ich eine Reihe vergleichender Beobachtungen mit Psychro- 
meterthermometem von der meteorologischen Centralanstalt 
angestellt. Ln Allgemeinen ist die Uebereinstimmung gut, 
sobald die Lufttemperatur nicht zu niedrig ist. In diesem 
Falle versagt bekanntlich die psychrometrische Methode, weil 
die Differenzen zu minimal werden oder bisweilen negativ 
ausfallen. Bei den meisten Ueberwinterungen wissenschaft- 
licher Expeditionen in arktischen Gegenden war man daher 
bisher genöthigt, von der Bestimmung der Luftfeuchtigkeit 
abzustehen. Ich hoffe, dass in solchen Fällen und im All- 
gemeinen bei meteorologischen Bestimmungen der Luft- 
feuchtigkeit Apparate .von der beschriebenen Gonstruction, 
aber von bedeutend kleineren Dimensionen, gute Dienste 
leisten werden. Die natürlichste und einfachste Art, die 
Feuchtigkeit der Luft zu bestimmen, ist wohl: die Yolum- 
procente des gas- und dampfförmigen Wassei's darin ohne 
Correction für Druck und Temperatur direct zu ermitteln. 
Es sind wahrscheinlich diese Correctionen, welche von dem 
Gebrauche der übrigen absorptiometrischen Methoden zur 
Bestimmung der Luftfeuchtigkeit (Schwackhöfer's Appa- 
rat u. A.) abschreckten. 

Die Kohlensäurebestimmung in der atmosphärischen 
Luft ist an sich eine so schwierige Aufgabe, dass man darauf 

Hempel, O&aanftlyBen. 20 
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gefasst sein muss, ziemlich grosse Apparate oder beschwer- 
liche Zurüstungen und Arbeitsmethoden anzuwenden. Anstatt 
eine Uebersicht der vielfältigen Methoden und Vorschläge 
auf diesem Gebiete zu geben, verweise ich auf die Erfah- 
rungen von Prof. W. Spring bei seiner bekannten vortreff- 
lichen Arbeit über die Bestimmung der Kohlensäure in der 
Luft von Lüttich. Prof. Spring hat dabei alle üblichen 
Methoden sorgfältig geprüft und ist bei der chemischen 
Bestimmung der Kohlensäure mit Barytwasser als dem einzig 
möglichen Ausweg stehen geblieben, da alle volumetrischen 
Bestimmungsmethoden wegen derUnbrauchbarkeit flüssiger 
Absorptionsmittel nicht anzurathen sind. 

Ich habe deshalb als Absorptionsmittel trockene Phos- 
phorsäure und trockenen Natronkalk angewandt, wovon 
erstere nur "Wasser, letzterer nur Kohlensäure und Wasser 
absorbirt. Da ich aber darin mit Herrn Spring vollkommen 
einig bin, dass die chemische (titrimetrische) Methode von 
allen bisher gebrauchten die zuverlässigste ist, habe ich 
mich bemüht, eine Serie von Parallel-Analysen nach meiner 
Methode und nach den neuesten Verbesserungen des Petten- 
kof er 'sehen Verfahrens zu erhalten. Herr C. Sonden, 
Ingenieur und Chemiker des hygienischen Bureaus zu Stock- 
holm, hat die ausgezeichnete Güte gehabt, einige Tage im 
November und December 1885 gleichzeitig mit mir Luft- 
analysen (d. h. Kohlensäurebestimmungen) mit grossen 
Quantitäten (10 Liter) atmosphärischer Luft auszuführen, 
welche von dem Balcon des Arbeitszimmers der Hochschule 
geschöpft wurde, welche ziemlich central in Stockholm ge- 
legen ist. 

Gleichzeitig wurden psychrometrische Bestimmungen 
der Luftfeuchtigkeit mit Instrumenten der meteorologischen 
Centralanstalt ausgeführt. 

Die Angaben des Psychrometers stimmen im Allgemeinen 
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wie gesagt, ziemlich mit den analytischen Resultaten überein, 
nur am 9. December, wo die Lufttemperatur ziemlich niedrig 
(unter — 8^C.) war, zeigt sich eine beträchtliche Differenz. 
Zwischen Kohlensäurebestimmungen nach so verschiedenen 
Methoden dürfte man schwerlich grössere Uebereinstimmung 
erwarten können. 



Datu m 




VVasser- 
bestimmungen 


Kohlensäure- 
bestimmungen 






1 

1 P . 






Petten- 


Monat 
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Zeit 


Pgychr 
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FettersBon's 
Methoden 


kofer*B 
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(Sonden) 
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Proc. 


Proc. 
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n 




1 8. 


Xh 5' . 
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0,052 


n 




1 15. 


IIb 26' 


0,41 


0,461 


0,039 


~— • 
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, 22. 

1 


Xh 55' 




— 


0,043 




n 




' 27. 


Xlt 44' 


0,46 


0,479 


0,044 


— 


December 




' 5. 


Xli 17' ! 0,67 


0,718 


0,041 


0,044 


n 




. • 6. 


Xh 16' 0,24 


0,219 


0,046 


0,043 


n 




1 ö- 


IXh 16' 0,22 


0,213 


0,061 


0,056 


rt 




1 


" 1 


— 




0,059 


r» 




! n 


n 




— 


0,066 


» 






, 9. 

1 


IXh 9' 1 


' 0,25 


0,150 


— 


— 



Aus den zahlreichen Analysen der Zimmerluft des Ar- 
beitslocales, welche an sich wohl wenig Interesse haben, 
theile ich einige Resultate von den Tagen der letzten 
Woche mit: 



Proc. 

6. Mai Wassergehalt = 0,640 

7. „ „ = 0,687 

8. „ „ = 0,877 

9. „ „ = 0,815 
10. „ „ = 0,754 



j) 



Proc. 

Kohlensäuregehalt — 

0,134 
0,113 
0,109 

20* 
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Gegenwärtig bin ich damit beschäftigt, dasselbe ana- 
lytische Princip auf die Sauerstoffbestimmung in der atmo- 
sphärischen Luft anzuwenden und hoffe später darüber be- 
berichten zu können." 

Otto Pettersson und A. Palmqvist haben den 
vorstehend beschriebenen Apparat für die Kohlensäure- 
bestimmung sehr wesentlich vereinfacht und wie nachfolgt 
beschrieben : 

„In einem Aufsatze „Luftanalyse nach einem neuen 
Principe", publicirt in der Zeitschr. f. analyt Chemie, 25 
[4], 467 bis 478, hat der Eine von uns einen Apparat 
beschrieben, wodurch man den Wasser- und Kohlensäure- 
gehalt der Luft volumetrisch ohne Correctionen für Tempe- 
ratur- und Druckveränderungen direct bestimmt. Da wir 
wünschten, dieses Princip für hygienische Kohlensäure- 
bestimmungen zu verwerthen, welche jetzt fast ausschliess- 
lich nach der exacten, aber ziemlich umständlichen und 
zeitraubenden Methode von Pettenkofer ausgeführt werden, 
bemühten wir uns im Vereine mit Herrn C. Sonden, dem 
von Pettersson beschriebenen Apparate eine einfachere 
imd handlichere Gestalt zu geben und wenn möglich die 
Dauer jeder Bestimmung von einer halben Stunde oder 
mehr, auf wenige Minuten zu beschränken. Wir gelangten 
zu diesem Ziele, indem wir die Luftproben in mit Feuchtig- 
keit gesättigtem, statt in absolut trockenem Zustande ana- 
lysirten. Das vollständige Austrocknen der Luft lässt sich 
nur mittelst Phosphorsäureanhydrid ausführen und erfordert 
einige Zeit. Bei Anwendung trockener Absorptionsmittel 
muss die Absorption unter beträchtlich gesteigertem Drucke 
vor sich gehen, ein Umstand, welcher an die Anfertigimg 
des Apparates (die Construction der Glashähne, die Ein- 
füUung der absorbirenden Substanzen u. s. w.) grosse Forde- 
rungen stellt. Bei Anwendung von feuchter Luft verzichteten 
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wir zwar auf die directe Bestimmung des Wassergehaltes, 
erreichten aber den Vortheil einer directen Kohlensäure- 
bestimmung durch flüssige Absorptionsmittel, welche im 
Verlaufe von ein paar Minuten sich vollzieht, ohne die 
Röhrenleitungen einer nennenswerthen Drucksteigerung aus- 
zusetzen. 

Die Fig. 99 (a. f. S.) zeigt das Aussehen des von uns be- 
nutzten Apparates, welcher sich leicht transportiren lässt. 
Ueber das Holzgestell wird dann ein parallelepipedischer 
Kasten von Holz gestülpt (in der Figur nicht abgebildet), 
woran ein Bügel von Metall festgeschraubt wird. Ist der 
Apparat an Ort und Stelle gebracht, so T^ird das Glasgefäss 
mit Wasser gefüllt, Luft wird von aussen durch das Rohr c 
eingenommen und die Kohlensäure darin durch einfache 
Handgriffe, welche nur einige Minuten in Anspruch nehmen, 
mit einer Genauigkeit von etwa 0,01 Proc. bestimmt Die 
Dimensionen sind in unserem Apparate so klein wie möglich 
genommen. So enthält z. B. die Messpipette Ä^ worin die 
zu analysirende Luftprobe eingenommen wird, nur etwa 
18 ccm. Mit grösseren Luftmengen wäre es leicht, eine 
grössere Genauigkeit zu erreichen. 

In Ä und dem mit -4 verbundenen graduirten Scalen- 
rohre wird die Luftprobe vor und nach der Kohlensäure- 
absorption (welche in dem Orsat'schen Kalirohre B aus- 
geführt wird) gemessen. Durch Heben oder Senken des 
Quecksilbergefässes E^ welches mittelst eines mit Kupfer- 
draht umwickelten Gummischlauches mit dem unteren Theile 
des graduirten Scalenrohres von A verbunden ist, kann die 
Messpipette nach Belieben mit Quecksilber oder Luft gefüllt 
oder entleert werden. Man sorgt dafür, dass ein Wasser- 
tropfen immer an der Oberfläche des Quecksilbers haften 
bleibt, die darüber stehende Luft ist dann mit Feuchtigkeit 
gesättigt Bei den Volumablesungen wird der Quecksilber- 
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meniscus jedesmal so eingestellt, dass der Druck in A genau 
gleich wird dem Luftdrucke im Gompensationsgefässe A. 

Ein Differentiabnanometer, welches einen Tropfen ge- 
färbter Flüssigkeit (Petroleum, worin Azobenzol gelöst ist) 
enthält, und durch capillare Glasröhren einerseits mit A^ 
andererseits mit C communicirt, dient als Indicator bei dieser 
Operation. Man stellt einfach durch Bewegung des Reser- 
voirs E und schliesslich (nach Schliessen des Hahnes d) 
mit Hülfe der Schraube e das Quecksilberniveau in A so ein, 
dass der absperrende Flüssigkeitstropfen im Manometer auf 
den Nullpunkt zurückkommt. Es ist einleuchtend, dass man 
dadurch stets im Stande ist, die Luft in A auf denselben 
Druck, der im Compensator C herrscht, zurückzuführen. 
Da die Luft im Compensator sowie auch in der Messpipette 
Tom Anfange des Experimentes Yon der äusseren Luft ab- 
geschlossen ist (durch Schliessen der Hähne /, g und c), 
sind etwaige Schwankungen in dem äusseren Luftdrucke 
ohne Einfluss, ebenso wie Temperaturveränderungen, welche 
sich dadurch eliminiren, dass sie im gleichen Sinne und in 
demselben Grade auf die Spannung der Luft in A und C 
einwirken, sofern die Wassermenge im äusseren Gefässe, 
welche die Haupttheile des Apparates umgiebt, gehörig um- 
gerührt wird. Deshalb braucht Temperatur und Barometer- 
stand nicht einmal beobachtet zu werden, die an der Scala 
abgelesene Volumveränderung giebt direct den Kohlensäure- 
gehalt in Hundertsteln von Yolumprocenten an. 

Da die Luft vor der Absorption mit Feuchtigkeit gesättigt 
wird, sieht man indessen ein, dass — streng genommen — eine 
kleine Gorrection anzubringen wäre, um die für feuchte Luft 
gefundenen Resultate auf den wirklichen Zustand der Luft 
zu beziehen. Diese übrigens leicht anzubringende Gorrection 
hat jedoch ihrer Kleinheit wegen keine Bedeutung. Ein 
Beispiel soll dies näher erläutern. Nehmen wir an, dass 
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die Temperatur -(-23<^C. sei, und dass die Luft so trocken 
ist, dass sie nur 0,66 Proc. Wasserdampf bei 760 mm Baro- 
meterstand enthält. Setzen wir weiter voraus, dass die Luft 
bei der Analyse (d. h. mit Feuchtigkeit gesättigt) einen 
Kohlensäuregehalt von 0,04 Proc. gegeben hat. Der that- 
sächliche Kohlensäuregehalt ergiebt sich aus der Gleichung: 

X : (100 — 0,66) = 0,04 : 100 
X = 0,039736. 

Der Analysenwerth ist daher um 0,000264 zu hoch. 

Bei jedem Versuche sind drei Operationen auszuführen. 

1. Luft wird von aussen geschöpft und gemessen, indem 
das Quecksilberniveau im Scalenrohre auf den Nullstrich 
eingestellt wird. Der obere engere Theil der Scala, wo jeder 
Strich Vi 000 d^s Volumens der Messpipette angiebt, wird 
bei Analysen von atmosphärischer oder gewöhnlicher Zimmer- 
luft benutzt, wo der Kohlensäuregehalt nicht mehr als höch- 
stens 0,4 Proc. beträgt. Bei Analysen von sehr verunreinigter 
Luft bedient man sich des unteren Theiles des Scalenrohres, 
wo jedes Theilstück Viooo des ganzen Volumens angiebt. 
Bei der Volumbestimmung müssen die Hähne/, flr, ft, c, d 
geschlossen sein. 

2. Die Hähne d und b werden geöffnet, a wird ge- 
schlossen und die Luft von A m B übergeführt Nach ein 
oder zwei Minuten ist die Kohlensäure absorbirt und die 
Luft kann nach A zurückgeführt werden; h wird geschlossen 
und a geöffnet. 

3. Das Quecksilberniveau in A wird so eingestellt, dass 
der Index seine normale Lage im Manometer wieder ein- 
nimmt. Die Volumverminderung wird an der Scala abgelesen. 

Folgende Tabelle enthält einige vergleichende Bestim- 
mungen, welche gleichzeitig mit denselben Luftproben an- 
gestellt wurden: 1. mit dem oben beschriebenen Apparate, 
2. mit einem grösseren von Sonden nach demselben Prin- 
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cipe construirten, und 3. nach Pettenkofer's Methode. 
Es verdient bemerkt zu werden, dass die Luft bei solchen 
vergleichenden Analysen, wenn sie wirklich auf 0,01 Proc. 
genaue Resultate ergeben sollen, nicht ohne Weiteres aus 
dem Zimmer geschöpft werden darf, weil die Zimmerluft 
nicht immer homogen genug ist Die Luftproben müssen 
aus in besonderen Reservoiren abgesperrten Luftmengen 
genommen werden. 



Versucheserien 



Eohlensäure- 
bestimmung 
mit dem trag- 
baren Apparate 

Proc. 



EohlenBäure- 

bestimmung 
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Verunreinigungen im Messrohre sind leicht zu beseiti- 
gen. Man spült die Messpipette mit Wasser aus, welches 
durch c eingenommen und entfernt wird. 

Beiläufig bemerken wir, dass man die Ausführung der 
Pettenkofer'schen Methode höchst wesentlich verkürzen 
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kann durch den folgenden Kunstgriff. Man verschliesst die 
Flasche, worin Luft mit Barytwasser geschüttelt wurde, nicht 
mit einer Kappe, sondern mit einem gut passenden durch- 
bohrten Gummipfropfen, durch welchen ein Glasrohr mit 
zwei oder drei an verschiedenen Stellen lose eingesetzten 
Stopfen von reiner Baumwolle bis auf den Boden der Flasche 
hineinragt. 

Nach dem Schütteln kann man durch dieses Rohr, wel- 
ches man mit dem Ansatzrohre einer modernen Bürette 
verbindet, die überschüssige Barytlösung in die Bürette auf- 
saugen und danach sogleich titriren. Die Barytlösung passirt 
vielleicht noch trübe durch den ersten Baumwollenstopfen, 
wird aber von dem zweiten und dritten filtrirt und kommt 
vollkommen geklärt in die Bürette. 

Schweflige Säure lässt sich in derselben Weise titri- 
metrisch bestimmen." 

3. KoMenoxyd. 

Wegen der grossen Giftigkeit des Kohlenoxydgases ist 
es von Wichtigkeit, bei hygienischen Luftuntersuchungen die 
Gegenwart oder Abwesenheit von Kohlenoxydgas zu con- 
statiren. Man bedient sich dafür am zweckmässigsten der 
Blutprobe, wie S. 190 ausführlich beschrieben. 

4. Sauerstofl. 

Wegen der grossen Bedeutung, welche der Sauerstoff- 
gehalt der Luft für alle lebenden Geschöpfe hat, ist derselbe 
sehr oft Gegenstand der Untersuchungen gewesen. Von den 
vielen Methoden, die zu diesem Zwecke angewendet worden 
sind, seien im Nachfolgenden zwei beschrieben, von denen 
die eine in ihrem Grundprincipe von v. Jolly erdacht und 
von Kreusler zu einem sehr hohen Grade von Genauigkeit 
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durchgearbeitet worden ist, die andere vom Verfasser bei 
einer gemeinsam mit Kreusler und Morley 1886 bis 1887 
durchgeführten Luftuntersuchung benutzt worden ist. Bei 
dieser Untersuchung wurde der Sauerstoff von Kreusler 
durch Verbrennen mit glühendem Kupfer, von Morley durch 
Verbrennen mit Wasserstoff und vom Verfasser durch Ab- 
sorption mit pyrogallussaurem Kali bestimmt. Unter ganz 
genauer Einhaltung aller Vorsichtsmaassregeln geben alle 
drei Methoden sehr nahe mit einander übereinstimmende 
Werthe. 

Die Anwendung des glühenden metallischen Kupfers 
zur Absorption schliesst von Haus aus alle Fehler, welche 
durch wässerige Flüssigkeiten bedingt werden können, völlig 
aus, braucht aber viel Zeit zur Ausführung. Die vom Ver- 
fasser ausgearbeitete Methode hat dagegen den Vorzug, eine 
sehr schnelle Ausführbarkeit zu erlauben und gestattet eben- 
falls höchste Genauigkeit zu erreichen, wenn man sich nur 
genau an die Versuchsbedingungen hält. 

a. SauerBtoffbestimmung mit dem Apparate von Kreusler 

(Kupfer eudiometer) . 

U. Kreusler*) beschreibt den von ihm angewandten 
Apparat, welcher aus der Fig. 100 (a. f. S.) ersichtlich ist, 
f olgendermaassen : 

„Ein solides, mit Stellschrauben versehenes Holzstativ 
AA dient als Träger des Barometers. Dieses besteht aus 
dem längeren Schenkelrohre BB und dem kürzeren gleich- 
weiten b. Beide sind unterwärts durch einen starken, mit 
Leinwand überzogenen Kautschukschlauch verbunden. Ein 
ähnlicher, längerer Schlauch setzt das Barometerrohr mit 



') Landwirthflchaftliche Jahrbücher 1885, S. 883; Wiedcmann's 
Annalen der Physik und Chemie. N. F., 6, 537. 
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dem verstellbaren Quecksilberreservoir B in Verbindung. 
Die einfach gebohrten Glashähne A, h\ h" gestatten, diese 
Gommunication nach Bedarf zu öffnen oder zu schliessen; 
ein vierter, besonders sorgfältig eingeschliffener und ein- 
gefetteter Hahn A'" befindet sich am obersten Ende, zwischen 
einer kugelförmigen Erweiterung des Rohres BB und dem 
Trichterchen T. An dem capillaren Fortsatze von b befindet 
sich ein Dreiweghahn if, welcher gestattet, den Schenkel 6 
durch die Rohrleitung ro und den Hahn l entweder mit 
der äusseren Luft (bezw. der Luftpumpe), oder mit dem 
Eudiometergefässe J?, oder endlich nach beiden Richtungen 
hin in Verbindung zu setzen. (Die Nebenfiguren, Seite 315, 
werden die bezüglichen Stellungen deutlicher erkennen 
lassen.) Die beiden Schenkel des Barometers sind an dem 
Stative unverrückbar befestigt; b durch Vermittelung des 
Holzklötzchens k und der festgeschraubten Metallbänder 
f»m; BB stützt sich mit seinem unteren Querstücke auf 
ein Klötzchen fc' und wird hier, wie zu oberst bei w, eben- 
falls durch Messingklammem fixirt; derart übrigens, dass 
zwischen dem Rohre und der Latte A des Statives noch ein 
angemessener Spielraum verbleibt. Letzterer ist nöthig, um 
der auf einen dünnen, in Messingrahmen gefassten Spiegel- 
glasstreifen geätzten Millimeterscala Aufnahme und, beliufs 
genauer Justirung, eine gewisse Beweglichkeit zu verstatten. 
Li letzterer Absicht läuft die Messingfassung der Scala mit 
sanfter Reibung zwischen den Führungsstücken pp^ p* p\ 
welche ihrerseits durch die zugehörigen Schraubenpaare 
mehr oder minder nach rechts oder Unks sich verschieben 
lassen. Unterwärts ruht der Rahmen des Maassstabes auf 
der abgerundeten Spitze einer mit doppelter Führung und 
Gegenmutter versehenen Stellschraube S, mittelst deren 
man es in der Hand hat, die Scala in der Längsrichtung 
des Barometerrohres etwas zu vei'schieben. Diese Anordnung 
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erleichtert sehr eine genaue Lothi^echtstellung der Scala und 
bewährt sich auch für den Fall, dass das Holzstativ sich 
verziehen oder die lange Röhre nicht völlig gerade sein 
sollte; namentlich aber gewährt sie den Yortheil, dass man 
die Justirung des Nullpunktes ebensowohl controliren als 
jederzeit leicht verbessern kann. 

Die im oberen Theile des Schenkels b eingeschmolzene 
Glasspitze dient, wie zur Abgrenzung der zu untersuchenden 
Luft, so gleichzeitig auch als Ausgangspunkt der Barometer- 
eintheilung. Der Nullpunkt der Millimeterscala soll also 
mit jener Spitze in gleicher Horizontalen liegen. Um sich 
des zu vergewissem, öffnet man die Hähne h\ h" und h'" 
und sorgt bei geeigneter Stellung des Dreiweghahnes Hy 
dass auch der kurze Schenkel vorläufig mit der äusseren 
Luft communicirt. Man füllt nun, indem man das Queck- 
silbergefäss E mittelst seiner über Rollen laufenden Schnur 
auf passende Höhe hebt, unter vorsichtigem Oeffnen des 
langhebeligen Hahnes h beide communicirende Schenkel 
langsam mit Quecksilber, den Zufluss rechtzeitig sperrend, 
so lange noch die Quecksilberkuppe in b die JoUy'sche 
Spitze nicht völlig erreicht hat. Die letzte Einstellung er- 
folgt nämlich viel bequemer und sicherer mit Hülfe zweier 
Bunsen'scher Schraubenquetschhähne Q und g, von denen 
der eine behufs ausgiebigerer Wirkung plattenförmig ver- 
breitert ist. Ist auf diese Weise der Spitzencontact her- 
gestellt, so schliesst man (um jede etwaige Erschütterung 
des Verbindungsschlauches unschädlich zu machen) den 
Glashahn fe' und constatirt, ob auch die Quecksilberkuppe 
in B mit dem Nullpunkte der dahinter befindlichen Scala 
zusammenfällt. Anderenfalls dreht man die Schraube S so 
lange, bis dieses eneicht ist und fixirt ihre Stellung durch 
Anziehen der Gegenmutter. 

Nachdem solchergestalt die Richtigkeit des Nullpunktes 
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endgültig gesichert, schreitet man zur luftfreien Füllung des 
Barometers. Auskochen etc. ist hier natürlich nicht thun- 
lieh, übrigens bei einem Torricelli'schen Vacuum von 
circa 60 bis 70ccm auch ganz unnöthig, vorausgesetzt, dass 
alle Theile des Apparates sehr gut gereinigt und trocken 
waren. Behufs völligen Austrocknens stecke ich auf das 
Quecksilbergefäss B des noch leeren Apparates ein Chlor- 
calciumrohr, sperre h' und sauge nach Oeffnung von h und 
Ä'" bei T längere Zeit Luft ab 9« Sodann wird, dicht unter 
dem Quecksilbergefässe E^ der Schlauch durch eine Schrau- 
benklemme verschlossen und mit Hülfe der bei T wirkenden 
Quecksilberluftpumpe das Röhrensystem möglichst luftleer 
gemacht. Sobald dieses erreicht, öffnet man allmälig den 
Quetschhahn des inzwischen mit wohlgetrocknetem Queck- 
silber gefüllten Behälters B und bewirkt so die luftblasen- 
freie Füllung des Schlauches und des Rohres B. In dem 
Momente, da (bei nöthigenfalls zu hebendem Reservoire) das 
Quecksilber in den Trichter T eintritt, wird der Glashahn 
h'" geschlossen. Sobald man auch h jetzt verschliesst, da- 
gegen h' und h" öffnet, tritt ein Theil des Quecksilbers, in 
BB das Torricelli'sche Vacuum erzeugend, nach b über, 
und der Apparat functionirt, sofern b durch H mit der 
Luft in Verbindung steht, wie ein gewöhnliches Heberbaro- 
meter. Eine Drehung des Hahnes H verwandelt das Instru- 
ment alsbald in ein gleich empfindliches und von äusseren 
Dinickschwankungen vollkommen unabhängiges Werkzeug 
zum Messen des in dem Eudiometergefässe E herrschenden 
Druckes. Um eine Ablesung zu bewerkstelligen, hat man, 
bei geschlossenem Hahne h' und offenem Hahne %, das 
Gefäss B so lange zu senken, bis das Quecksilber in BB 
sicher etwas tiefer steht, als dem zu erwai'tenden Drucke 

') In entsprechender Weise wird auch das Schenkelrohr h aus- 
getrocknet. 
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entsprechen würde. Jetzt wird h geschlossen, und durch 
behutsames Oeffnen von W und h" überzeugt man sich, ob 
der obigen Bedingung Genüge geschah, d. L das Queck- 
silber keine Tendenz hat, die JoUy'sche Spitze zu über- 
schreiten. (Sollte letzteres der Fall sein, so wäre natürlich 
die Säule im langen Schenkel noch um ein Entsprechendes 
zu verkürzen.) Falls alles in Ordnung, bringt man das Ge- 
fäss R wieder auf mittlere Höhe, lässt durch vorübergehen- 
des Oeffnen von h das Quecksilber bis nahe zur Glasspitze 
steigen und bewirkt die subtilere Einstellung in bereits an- 
gegebener Weise mit Hülfe der eine Mikrometerschraube 
ersetzenden Quetschhähne Q und q^). 

Die Ablesung an der Jo 11 y^ sehen Spiegelglasscala er- 
folgt bei einiger Uebung ausnehmend sicher und scharf, und 
zwar nach meiner Erfahrung am besten bei künstlicher 
Beleuchtung. Ich benutze hierfür eine mit Pergamentpapier 
bezogene Laterne, welche so aufgestellt wird, dass das Licht 
stets unter dem günstigsten Winkel und in der zur scharfen 
Begrenzung der Kuppe günstigsten Höhe einfällt Ein 
Ablesefemrohr einfachster Art ermöglicht alsdann, an 
der in Halbmillimeter getheilten Scala die Zehntel mit 
grosser Leichtigkeit und bei einiger Uebung auch noch bis 
0,05 mm mit Sicherheit abzuschätzen. Jeder Fehler durch 
Parallaxe ist namentlich leicht zu vermeiden, wenn die 
Theilstriche lang genug ausgezogen sind, um über der 



^) Nach erfolgtem Gebrauche empfiehlt es sich, das Quecksüber 
in b wieder auf einen tieferen Stand zurückzuführen , einmal, damit 
nicht bei zufälligem Nachlassen des Druckes das Quecksüber die 
CapiUare erreiche, dann aber auch behufs vollkommener Reinerhaltung 
der eigentlichen Beobachtungszone des Glases. — Nach den bisherigen 
Erfahrungen conservirt sich das Vacuum eines in angegebener Weise 
sorgsam gefüllten und mit dem bekannten Luftblasen - Fangtrichter 
ausgestatteten Instrumentes nicht schlechter als bei jedem guten ge- 
wöhnlichen Barometer. 
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reellen und der zurückgespiegelten Kuppe gleichzeitig sicht- 
bar zu werden. 

Das übrige Arrangement zur Ausführung einer Luft- 
analyse ist hiemach nicht schwer zu verstehen. Das zwischen 
o und l abgezweigte, durch ein passendes (hier nicht mit- 
gezeichnetes) Stativ gehaltene Rohr C ist bestimmt, die 
einzuführende Luft von Kohlensäure und Wasserdampf zu 
befreien und zu dem Ende im unteren Theile mit porösem 
Aetzbaryt, im oberen mit Schwefelsäure durchtränktem 
Bimsstein gefüllt Der Zwischenhahn t verfolgt ausser 
anderen den Zweck, ein vorzeitiges Wässerigwerden der 
Schwefelsäure auf Kosten des (nur bei einem gewissen mitt- 
leren Wassergehalte Kohlensäure energisch absorbirenden) 
Baryumhydrates verhüten zu können, fl' ist ein doppelt 
gebohrter Glashahn, dessen aus der Figur ersichtliche Stel- 
lung das Trockenrohr lediglich mit der nachfolgenden 
Rohrleitung communiciren lässt, wogegen die Querstellung, 
vermöge des hohlen Fortsatzes / Communication (nach Be- 
lieben nach der einen oder der anderen Seite) mit der 
äusseren Atmosphäre bedeutet Die biegsame Röhrenver- 
bindung vt^w dient der Luftzuleitung aus dem Probebehälter, 
ein bei d eingeschaltetes Barometerrohr als Controle für die 
Geschwindigkeit der Luftzufuhr, sowie vorher für den rich- 
tigen Verlauf des Evacuirens. 

Alle Theile sind thunlichst aus Glas hergestellt und 
durch Glasschliffe mit einander verbunden, wo indess Bieg- 
samkeit unerlässlich, tritt Metall an die Stelle des Glases 
und Verkittung durch Siegelwachs an Stelle der Schliff- 
stücke. Die nothwendig sehr enge zu wählende Verbindung 
mit dem Eudiometergefässe E besteht aus einem feinen 
Capillarrohre von Stahl (a), dessen Enden in enge Glas- 
schliffstücke sorgfältig eingekittet sind. Die Verbindungs- 
stücke ro, i; und v' bestehen aus engem Bleirohre, und der 

Hempel, OftMuuüysen. 21 
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richtung niedergehalten. Man schiebt nun den Kautschuk- 
schlauch W über die zuvor mit einem Feilstriche versehene 
Glasspitze c, verschnürt gut mit Draht und verkittet die 
Dichtungsstelle. Der Bohrausgang bei l wird mit der 
Quecksilberpumpe verbunden und sämmtlichen Hähnen — 
ausgenommen A" — diejenige Stellung gegeben, welche freie 
Communication aller Theile unter einander bedeutet Man 
evacuirt so in einer Operation das gesammte Apparaten- 
system: einerseits die Absorptionsröhre C u. s. w. bis un- 
mittelbar an den Probebehälter, andererseits das Manometer- 
rohr b zugleich mit dem Eudiometergefässe E^ welches letztere 
selbstverständlich durch Einführung- der Kupferspirale etc. 
schon vorher gebrauchsfertig gemacht worden war. 

Sobald der gewünschte Grad von Luftleere erreicht ist, 
wird der nach der Luftpumpe führende Hahn l ohne Verzug 
geschlossen, eine Klemme bei W zugedreht und die Spitze c 
innerhalb des umgebenden Kautschukrohres abgebrochen. 
Indem man nunmehr die Klemme vorsichtig lüftet und in F 
stets rechtzeitig Quecksilber nachfüllt, treibt man die zu 
untersuchende. Luft langsam durch die Absorptionsröhre C 
in das Eudiometer, wobei das Fallen des Quecksilbers in 
dem Barometerrohre d über die Geschwindigkeit des Ope- 
rirens, gleich wie über den in dem Apparate herrschenden 
Druck, den nöthigen Anhalt gewährt Mit beendeter Fül- 
lung giebt man dem Hahne H alsbald diejenige Stellung 
(Fig. 100), welche unter Absperrung alles Uebrigen, nur 
noch Communication zwischen Eudiometer und Manometer 
verstattet. 

üebrigens wird, genau wie bei v. Jolly beschrieben, 
E mittelst Eis abgekühlt und, sobald keine Contraction des 
Gases mehr zu bemerken, die richtige Einstellung der Queck- 
silberkuppe, sowie die Ablesung in der vorhin erörterten 
Weise bewerkstelligt. Nach erfolgter Glühoperation (bezüg- 

21* 
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lieh deren Ausfüliruiig ich zunächst ebenfalls auf v. Jolly 
verweise) und abermaliger Eiskühlung darf man, bevor be- 
hufs Wiederherstellung des Spitzencontactes die Communi- 
cation beider Barometerschenkel bewirkt wird, selbstver- 
ständlich nicht unterlassen, die Druckhöhe des Quecksilbers 
in B mit Hülfe des verstellbaren Reservoirs R um etwa > 5 
des Anfangsbetrages zu vermindern. Der Quotient beider 
Ablesungen giebt das Stickstoffverhältniss (und damit den 
Sauerstoff) unmittelbar in Procenten. Eine Reduction rück- 
sichtlich der Temperatur erscheint nur geboten, wenn diese 
während der Dauer des Versuches sich merklich verändert 
hatte. Wenn man in' ungeheiztem Räume arbeitet und 
zwischen dem Eudiometergefässe und dem Barometer einen 
Schirm aufstellt, so betragen die Schwankungen meist nur 
Bruchtheile eines Grades, und die entsprechende Correction 
für die Länge der Quecksilbersäule übersteigt selten 0,1 mm. 
Zur Beobachtung der Temperatur dient ein Thermometer Jf, 
welches in eine weitere Glasröhre vom Kaliber des Baro- 
meters eingeschlossen und dessen Gefäss mit Quecksilber 
umgeben ist. Ein Thermometer mit frei liegendem Gefässe 
würde in seinen Angaben der wirklichen Temperatur des 
Barometers begreiflich zu sehr vorauseilen. 

Meine ersten, mit dem Münchener Originalapparate in 
vorschriftsmässiger Weise angestellten Versuche verliefen 
nicht sehr befriedigend. Gleichwohl muss ich es mit 
Rücksicht auf die zu ziehenden Gesammtfolgeiningen für 
angemessen halten, auch augenscheinliche Misserfolge nicht 
zu unterdrücken, vielmehr die Zahlen selbst reden zu 
lassen ^). 



*) Versuch Nr. 1 verunglückte durch vorzeitiges Abschmelzen 
des Kupferdrahtes, dessen Durchmesser, v. Jolly 's Vorschrift gemäss, 
nur 0,5 mm betrug. Die Anwendung einer Dynamomaschine setzte 
mich in den Stand, hinfort erheblich längere und stärkere Kupfer- 
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Controlversuche. 
Luftproben vom 8. Januar 1883, Mittags 12 Uhr. 

Versuch Nr. 2: 
(Probe aus Hahnflasche) = 20,458 Proc. Sauerstoff, 

Versuch Nr. 3: 

(Probe aus Einschmelzoylinder) . . . = 20,740 „ „ 

Die erhebliche Differenz bezw. das auffallend niedere 
Ergebniss von Nr. 2 lässt sich hinterher dadurch erklären, 
dass bei diesem Versuche der schädliche Raum über dem 
Quecksilber des Manometers nicht gebührend berücksichtigt 
worden war. Wie v. JoUy es hiermit gehalten hat, wird 
aus seiner Abhandlung nicht völlig ersichtlich. Bleibt, wie 
es zuerst geschah, die Communication zwischen Eudiometer- 
gefäss und Manometer während der Glühoperation frei- 
gegeben, so entzieht sich nicht nur die im Gapillarrohre und 
oberen Theile des Manometers von Anfang an befindliche, 
sondern zugleich ein erheblicher Theil der Luft des Eudio- 
meters in Folge ihrer Expansion einstweilen der absorbiren- 
den Wirkung des Kupfers, und wenn sich auch diese Luft 
während der intermittirenden Abkühlung jedesmal in das 
Eudiometer zurückzieht, so kann doch nicht ausbleiben, dass 
unter den angegebenen Bedingungen der Verlauf unnötliig 
gehemmt wird. Eben dieser Punkt scheint es zu sein, der 
auch bei F. Fischer Bedenken erweckt und ihn zu der 
früher erwähnten Abänderung des Apparates veranlasst 
hat — Ich half mir von nun an dadurch, dass ich den 
die Manometertheile verbindenden Schlauch während des 
Glühens selbst durch eine Schraubenklemme verschlossen 
hielt (bei dem später benutzten Apparate, Fig. 100, dient 

spiraleu, sowie dieselben für je zwei bis drei Analysen zu benutzen, 
waflt da jetzt der Apparat nicht jedesmal geöffnet zu werden braucht, 
einer ansehnlichen Zeiterspamif^s gleichkommt. 
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hierfür noch besser der Glashahn Ä"), im Moment der 
Stromunterbrechung dagegen absichtlich thunlichst viel Luft 
sich in das Eudiometer verbreiten liess, um dieselbe beim 
Erkalten dann möglichst vollständig wieder zurücktreten zu 
lassen. Man erreicht auf diese Weise die jedesmalige Aus- 
spülung des schädlichen Raumes durch Luft von der Be- 
schaffenheit der näheren Umgebung des Kupfers und be- 
schleunigt dadurch nicht unwesentlich das Ende der Operation. 
Als Kriterium hierfür giebt v. Jolly an^), dass die 
Oberfläche des anfänglich sich stets neu oxjdirenden Drahtes 
zuletzt ins Schmelzen gerathe. Es ist nicht deutlich ersicht- 
lich, ob damit ein Schmelzen des Metalles oder der Oxyd- 
schicht gemeint sei. Ersteres würde natürlich die Einhal- 
tung einer Temperatur voraussetzen, die bei der geringsten 
Steigerung ein Zerreissen der Spirale zur Folge hätte und 
Hesse sich überdies nur beobachten, sofern die Oxydschicht 
während des Erkaltens sich prompt genug ablöst. Bei meinen 
Drahtsorten war dies nur ungenügend der Fall; dagegen 
machte ich die Erfahrung, dass das anfangs matt erscheinende 
Oxyd, sobald es in bereits sauerstofffreier Atmosphäre weiter 
geglüht wird, einen gewissermaassen fett- oder fimissartigen 
Glanz annimmt und dann nach dem Erkalten nicht mehr 
mattschwarz, sondern glänzend rothbraun aussieht, ohne 
Zweifel in Folge einer Kupferoxydulbildung durch theil- 
weises Verschmelzen des schwarzen Oxydes mit metallischem 
Kupfer. Wennschon das Eintreten der Erscheinung ein 
sicheres Merkmal des Endes zu sein scheint, so darf doch 
nicht imerwähnt bleiben, dass eben auch diese Erscheinung 
nicht immer mit genügender Deutlichkeit eintritt; und ich 
habe es daher später dabei bewenden lassen, schlechthin 
eine Art und Dauer des Glühens überall einzuhalten, welche 



*) Briefliche Mittheüung an Prof. Vogler (November 1882). 
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durch yielfältige Gontrolversuche als überreichlich genügend 
bewährt worden war. Nachdem sich herausgestellt, dass 
viermal wiederholtes, je zehn Minuten anhaltendes Glühen 
für die gegebenen Verhältnisse genügt, ist hinfort nie weniger 
als sechsmal und bei wiederholtem Gebrauche des nämlichen 
Drahtes nie weniger als siebenmal zehn Minuten geglüht 
worden. — Zugleich mag an dieser Stelle bemerkt sein, dass 
zur Abkühlung auf 0^ ein 40 Minuten andauerndes Ver- 
weilen im Eise gleichfalls als genügend befunden, in Wirk- 
lichkeit aber eine Dauer von mindestens 60 Minuten zu 
diesem Zwecke allemal eingehalten wurde. 

Luftproben vom 10. Januar, Mittags 12Vs Uhr. 

Versuch Nr. 4: 
Probe aus Hahnflasche, 1. Hälfte . . . . = 20,761 Proc. Sauerstoff, 

Versuch Nr. 5: 
Probe aus Hahnflasche, 2. Hälfte . . . . = 20,587 Proc. Sauentoff, 

Versuch Nr- 6: 
Probe ans Einschmelzcylinder = 20,710 Proc. Sauerstoff. 

Da für die ganz unzulässigen Abweichungen vorläufig 
kein anderer Grund abzusehen war, als vielleicht noch zu 
kurzes und schwaches Glühen (freilich hatte die Dauer in 
keinem Falle weniger als 50 Minuten betragen), so glaubte 
ich, bei den nächstfolgenden Versuchen hierauf noch ver- 
mehrte Sorgfalt verwenden zu müssen. 

Luftproben vom 14. Januar, Morgens 8 Uhr. 
Versuch Nr. 7: 

(aus Hahnfiasche, 1. Hälfte) neunmal 10 Minuten ge- 
glüht, zuletzt bis zum Abschmelzen des Drahtes . . = 20,675 Proc. 

Versuch Nr. 8: 

(aus Hahnflasche, 2. Hälfte) etwas stärkerer Draht, 

achtmal 10 Minuten, zuletzt recht lebhaft geglüht := 20,674 Proc. 
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Trotz des anscheinend eclatanten Erfolges sind diese 
Zahlen, wie sich alsbald ausweisen wird, noch ganz und gar 
falsch und ihre üebereinstimmung lediglich Zufall. — Um 
vollkommen sicher zu gehen, dass aller Sauersto;0[ absorbirt 
und die Messung in jeder Hinsicht exact ausgefallen sei, 
hielt ich es nämlich für nöthig, bei unveränderter Füllung 
des Eudiometers das Glühen noch weiter fortzusetzen und 
die Ablesung nach verschieden bemessenen Kühlungsfristen 
zu wiederholen. 

Das Ergebniss von Nr. 8 lautet nunmehr wie folgt: 

Proc. 
achtmal 10 Min. geglüht a) Eiskühlang 1 St. = 20,574 

weitere zweimal 30 Min. geglüht . . P? " \ " ^ ^*'^*^ 

Ic) „ 1% „ = 2(U91 

e) y, 


g) 



weitere sechsmal 10 Min. geglüht 



1 


ji 




20,429 


2 


n 




20,431 


7 


w 





20.4Ö6 


8 


r 




20,479 



Der auffallende Umstand, dass bei wiederholtem Glühen 
der Sauerstoffbefund merklich fortschreitend kleiner, das 
will sagen: der Druck im Apparate immer grösser sich 
gestaltet, Hess jetzt keinen Zweifel mehr, dass irgend welche 
fremdartige Dinge an jenem Drucke participirten. Die 
Wahrscheinlichkeit, dass es sich hier um Wasserdampf 
handele, wird durch die Wahrnehmung verstärkt, dass nach 
längerem Stehen die Spannung wieder sichtlich zurück- 
geht, — in dem Maasse vielleicht, wie das anwesende 
Kupferoxyd davon mehr und mehr absorbirte. 

Obgleich die Herkunft des Wassers nicht leicht zu er- 
klären, schien es rathsam, die Frage, ob anwesend oder 
nicht, durch den Versuch direct zu beantworten. Ein in 
das Eudiometergefäss mit einzuschliessendes Aetzkali- 
stückchen musste hierüber entscheiden. Erfreulicher Weise 
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war auch noch Luftvorrath von der nämlichen Probenahme 
(in zwei verschmolzenen Cylindem A und B) vorhanden. 

Versuch Nr. 9: Luftprobe vom 14. Januar, gleich- 
zeitig mit der vorigen in Cylinder A aufgefangen und in 
Gegenwart von Aetzkali analysirt. 

Draht neunmal 10 Min. geglüht L\ o ZI oo'qift 

weitere viermal 15 Min. geglüht c) „ 1 „ = 20,911 „ 

VersucLXr. 10: Mit Cylinder B, genau wie vorstehend. 

siebenmal 10 Min. geglüht . . . a) Eiskühlung 1 St. = 20,806 Proc. 

(b) 1 = 20 892 
V " Ol/ " <V^OQU " 

Demnach als bemerkenswerthes Ergebniss: wesent- 
lich höhere und zugleich sehr viel besser über- 
einstimmende Zahlen. Es beträgt nämlich die grösste 
Differenz der Beobachtungen 

bei ein und der nämlichen Luftprobe 0,014 Proc. 

bei zwei verschiedenen Probenahmen der nämlichen Luft 0,035 „ 

Dieser (durch weiter unten zu bringende Belege) viel- 
fach bestätigten Erfahrung entsprechend, habe ich in der 
Folge nie unterlassen, eine kleine Aetzkalistange (mit 
Hülfe eines an passender Stelle befestigten Drahtkörbchens) 
in das Eudiometer selbst einzuführen. Dass der günstige 
Einfluss hiervon in der That wesentlich auf Wasserauf- 
nahme beruht, Hess sich freilich durch den directen Augen- 
schein an diesem Materiale nicht so deutlich erkennen, wie 
an dem späterhin meist noch hinzugefügten Phosphor- 
säur eanhydrid, welches, in einem Glaseimerchen ein- 
geführt, sich nach jedem Versuche als deutlich zerflossen 
herausstellte — ohne übrigens das Ergebniss noch weiterhin 
zu verändern 1). 



*) Was die Frage nach der Herkunft dieses Wassers betrifft, so 
vermag ich eine völlig sichere Auskunft hierüber zur Zeit nicht zu 
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Bevor ich die Correctheit dieses jetzigen Verfahrens 
durch weitere Zahlenbeispiele beleuchte, mag noch einiger 
sonstiger Vorsichtsmaassregeln gedacht sein, die ich zur 
Erzielung sicherer und möglichst genauer Resultate anzu- 
wenden für gut hielt. 

Anstatt die fertige Spirale durch Ausglühen an freier 
Luft von Fett u. s. w. zu befreien, stelle ich mir jetzt die 
Spiralen erst aus zuvor geglühtem Kupferdraht her, wobei 
durch die Operation des Aufwickeins die Oxydschicht fast 
völlig wieder entfernt wird. Der grösstmöglichen Sicherheit 
halber wird dann die Spirale in dem zur Analyse fertig- 
gestellten evacuirten Eudiometerraume selbst nochmals 
kurze Zeit ausgeglüht. ^Nachdem man während des Er- 
kaltens trockene Luft zurücktreten liess, wird jetzt zum 
zweiten Male endgültig evacuirt und die zur Analyse be- 
stimmte Luft langsam durch das Trockenrohr angesogen. 
Ich hoffte auf diese Weise — und ich denke wohl, mit 
Erfolg — die Möglichkeit des Zustandekommens unberech- 
tigter Spannkräfte auf ein Minimum zu reduciren. 

Die Druckbestimmungen repräsentiren immer das Mittel 
von mehreren (gewöhnlich 4 bis 6) Ablesungen, die (bezüg- 



geben. Dass ein Eindringen durch die Dichtungen hätte stattfinden 
können, halte ich für sohlechterdings ausgeschloBsen , ebenso — viel- 
fältigen sonstigen Erfahrungen nach — ein so grobes Versagen der 
Trockenröhre. Meines Erachtens dürfte allein die Art und Weise des 
Evacuirens eine Erklärung der Erscheinung ermöglichen. Dass beim 
jeweiligen Oeffnen des Eudiometers feuchte Luft eintritt und zum 
Theile auch wohl Gondensationen an der Glaswand bewirken kann, 
erscheint selbstverständlich und unvermeidlich. Beim — namentlich 
raschen — Auspumpen eines derartig feuchten Gefösses ist nun der 
Fall ^anz wohl denkbar, dass die Anzeige der Pumpe auf Luftleere 
zu schliessen verleitet, während thatsächlich im Recipienten noch 
Wasserdampf sich befindet, den das Manometer deshalb nicht anzeigt, 
weil der zwischenliegende Trockenapparat ihn unterwegs in Beschlag 
nimmt. 
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lieh des Originalapparates) am Manometer und Barometer 
thunlichst rasch hinter einander und in geeigneter "Wechsel- 
folge zur Ausführung kamen, eine zu gewissen Zeiten fast 
ständig schwankenden Luftdruckes durchaus berechtigte Vor- 
sicht, welche, nebst anderen Weitläufigkeiten, mit Einführung 
des neuen Apparates selbstverständlich hinwegfiel. 

Bei Einhaltung dieser Regeln sind kaum noch ernstliche 
Fehlerquellen zu fürchten. Vorhandene Undichtheiten dürften 
sich schon beim Evacuiren, während des Versuches etwa ent- 
stehende aber durch ein ausgeprägt abnormes Resultat wohl 
unzweideutig verrathen. In letzterer Hinsicht erwähne ich 
des mir anfänglich unerklärlichen Falles, wo trotz nach wie 
Tor erweislich gasdichtem Schlüsse, dem E/rgebniss der 
Druckmessung zufolge, eine beträchtliche Luftmenge aus 
dem Apparate entwichen sein musste. (Der zu berechnende 
SauerstofFbetrag würde sich zu mindestens 30 Proc. gestellt 
haben!) Die Sache klärte sich dahin auf, dass die Fett- 
dichtung der Verschlussplatte in Folge zu starker Erwärmung 
vorübergehend erweicht war und in Folge der starken 
Wärmeausdehnung eine gewisse Menge Luft durchgelassen 
hatte. Nach dem Erkalten hatte sich die Dichtung wieder 
80 vollständig geschlossen, dass selbst der sogenannte 
optische Contact, bis auf eine kaum merkliche Fehlstelle, 
unversehrt schien. Um sich rücksichtlich der bei Anwendung 
grösserer Spiralen und der Dynamomaschine unvermeidlichen 
stärkeren Erwärmung des Eudiometers und insbesondere der 
Polschraubeu solchen Vorkommnissen gegenüber zu sichern, 
erweist es sich unbedingt nöthig, den unteren Theil des 
Eudiometers während der Glühoperation geflissentlich kühl 
zu erhalten. Nachdem das obige Beispiel mich darüber be- 
lehrt, dass das Belassen der betreffenden Theile im Eise 
nicht unbedingt schützt, indem durch stetes Abschmelzen 
die Polschrauben sich bald wieder freilegen und zu stark 
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erhitzen können, habe ich hinfort den Hals des Eudiometers 
sammt Polschrauben und Zuleitungsdrähten stets vollständig 
unter Wasser getaucht und seitdem niemals mehr die ge- 
lingste Schädigung des optischen Contactes wahrnehmen 
können. An den übrigen Dichtstellen, resp. an dem Drei- 
weghahn, ist ein Versehen bei guter Arbeit und einiger 
Aufmerksamkeit, wie gesagt, kaum zu besorgen. 

So wünschenswerth es immer gewesen wäre, so konnte 
doch bei dem ohnehin schon beträchtlichen Zeitaufwande 
nicht daran gedacht werden, eine ganze, längere Ver- 
suchsreihe mit Doppelbestimmungen consequent durch- 
zuführen. Ich glaube indess, dass rücksichtlich des Haupt- 
ergebnisses gegenwärtiger Vereuche dieser Mangel um so 
weniger ins Gewicht fällt, als sämmtliche Resultate that- 
sächlich ausgeführter Controlbestimmungen die Sicherheit 
auch der übrigen einigermaassen zu verbürgen geeignet sein 
dürften. 

Ich theile mit beiden Apparaten ausgeführte Control- 
analysen auch aus dem Grunde hier ausführlicher mit, weil 
sie bezüglich der Genauigkeitsgrenzen die einzig sichere 
Unterlage gewähren. Wennschon die beiden Apparate nicht 
direct mit einander verglichen wurden, so kann doch über 
ihre Vergleichbarkeit nach Maassgabe der Durchschnitts- 
ergebnisse kein Zweifel stattfinden; die volle Uebereinstim- 
mung stellte sich freilich erst, nachdem (wie bei den 
mitzutheilenden Zahlen geschehen) für ein paar kleine 
Ungenauigkeiten der Scala des Münchener Intrumentes so- 
wohl wie des Barometers die nöthigen Correctionen in 
Rechnung gestellt wurden. Die Scala des später benutzten 
Apparates ist mit dem Normalmaassstabe der Poppeis- 
dorfer geodätischen Sammlung verglichen und innerhalb 
der verlangten Grenzen in allen Theilen als richtig be- 
funden worden. 
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Ein kleiner, für relative Bestimmungen gern zu ver- 
nachlässigender Fehler muss natürlich in allen Fällen 
daraus erwachsen, dass der Sauerstoff in Folge der Absorp- 
tion durch das Kupfer nicht absolut spurlos verschwindet, 
sondern eine Volumvermehrung des Kupferdrahtes somit 
eine Verkleinerung des dem Stickstoff gebotenen Raumes 
bedingt und folglich den auf Stickstoff zu verrechnenden 
Druck zu hoch ausfallen lässt. Die Grösse dieses Fehlers 
ist aus der Luftcapacität des Eudiometers (250 ccm), 
dem Sauerstoffgehalte einer Luftfüllung mittleren Druckes 
(0,072 g) und der Volumvermehrung beim Uebergange einer 
entsprechenden Menge Kupfer in Kupferoxyd [= 0,046] i) 
leicht zu berechnen und stellt sich 

= -^TTT- oder 0,00018 des schliesslichen Stickstoffvolums, 
250 

mithin ebenfalls = 0,00018 des für Stickstoff abgelesenen 
Druckes, der also gemäss dieses Betrages (in negativem 
Sinne) corrigirt werden müsste. Obgleich die Sauerstoff- 
werthe dadurch nur um durchschnittlich +0,01 Proc. be- 
rührt werden, sah ich doch keinen Anlass, auf die leicht 
auszuführende Correction zu verzichten. 



*) Einige von Heiin Dr. Daf ert mit Rücksiebt auf diese Frage 
angestellte Versuche ergaben, dass das von einer längeren Beob- 
acbtnngsreibe gesammelte Oxyd 85,92 Proc. Kupfer und 14,08 Proc. 
Sauerstoff enthielt (was beUäufig einem Gemenge von 82,1 Kupferoxyd 
und 67,9 Kupferoxydul entspräche). Das specifische Gewicht betrujir 
5,352 bei IG' C, das des blanken Kupferdrahtes 8,88, womit alle Daten 
für obige Berechnung gegeben sind. 



j 
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Weitere Controlversuche zur Beurtheilung* der Genamg'keiis- 

gcrenzen des Kupfereudiometers. 

1. Mit dem ans Mfinchen bezos^enen Orig^inalapparate. 

Luftproben vom 17. Januar, Nachmittags 4 Uhr. 

Versuch Nr. 11: Probe aus Hahnflascbe, I. Hälfte. 

Draht '5mal 10 Min. geglüht . . a) EiskühluDg 27, Stunden = 20,888 Proc. 
Draht weitere 4mal 10 Min. gegl. b) »1 » = 28,878 „ 

Versuch Nr. 12: Probe aus Hahnflasche, IL. Hälfte. 

Der n&mliche Draht 8 mal 10 Min. Ja) Eiskühlang 40 Minuten = 20,890 Proc. 
geglüht ib) „ 80 „ = 20,895 , 

Versuch Nr. 18: Probe aus Einschmelzcy linder A. 
Frischer Draht 65 Min. geglüht . . Eiskühlang 2Va Stunden = 20,922 Proc. 

Versuch Nr. 14: Probe aus Einschmelzcylinder B. 

Voriger Draht 60 Min. geglüht . . Eiskühlang 52 Minuten = 20,901 Proc. 

(MaximaldifTerenz bei in verschiedenen Gef&ssen geschöpften Proben gleich- 
artiger Luft = 0,044 Proc) 

Luftproben vom 26. Januar, Morgens 8 Uhr. 

Versuch Nr. 15: Probe aus Hahnflasche, I. Hälfte. 

„ . V Tx V. « !.,.«. , fa) Eiskühlung 50 Minuten = 20,920 Proc. 

Frischer Draht 6 mal 10 Min. gegl. {/. „w o. ^ «.v ««^ 

* ** Ib) „ sy.Stunden = 20,935 „ 

Versuch Nr. 16: Probe aus Hahnflasche, H. Hälfte. 

Gebrauchter Draht 7 mal 10 Min. ja) Eiskühlung 70 Minuten = 20,900 Proc 
geglüht Ib) „ 105 „ = 20.905 „ 

(Maximaldifferenz = 0,035 Proc.) 

2. Controlversnche mit dem neuen Poppelsdorfer Apparate. 

Luftproben vom 24. Juli, Vormittags 8V2 Uhr. 

Versuch Nr. 62: Probe aus Hahnflasche, I. Hälfte. 
Frischer Draht 60 Min. geglüht . a) Eiskühlang 100 Minuten = 20,930 Proc 

Weitere 4 mal 10 Min. geglüht . { ^ 

Versuch Nr. 63: Probe aus Hahnflasche, H. Hälfte. 

Gebrauchter Draht 7 mal 10 Min. |a) Eiskühlang 95 Minuten 20,916 Proc 
geglüht ib) „ 120 „ 20,916 , 



fb) „ 40 „ = 20,934 . 

„ 110 „ = 20,934 „ 
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Luftproben vom 13. August, Vormittags 10 Uhr. 

Vers ach Nr. 65: Probe aus Hahnflasohe A. 

Fri.cher Draht 65 Mi», geglüht . {'), ^"""»"8 *^ *«"»*'- = ffZ^"^- 

\h) „ 80 ^ = 20,893 ff 

y ersuch Nr. 67^): Hahnflasche B., I. Hälfte. 

Frischer Draht 65 Min. geglüht . 1^ ^^^^^^^'^^^ '' ''"'*'" " T'''' '^'"' 

^^ Ib) „ 55 „ = 20,909 , 

Versuch Nr. 68: Hahnflasche B., IT. Hälfte. 
Gebraachter Draht 70 Min. geglüht Eiskühlung 60 Minuten = 20,886 Proc. 

Luftproben vom 18. October, Nachmittags 3 Uhr. 

Versuch Nr. 69: Probe aus Hahnflasche, I. Drittel. 

1, . V T^ u. ^^ w. ...... fa) Eiskühlung 40 Minuten = 20,910 Proc. 

Fnscher Draht 60 Min. geglüht . {^; ^ ^^^ ^ ^ ^^>^^^ ^ 

Versuch Nr. 70: Probe aus Hahnflasche, II. Drittel. 

T^_ ,.. ^^ ».. 1 |a) Eiskühlung 31 Minuten = 20,904 Proc. 

Gebrauchter Draht 60 Mm. gegl. {/^ ^ \^ ^ _ ^^^^^^ ^ 

Versuch Nr. 71: Probe aus Hahnflasche, IH. Drittel. 

2 mal gebrauchter Draht 80 Min. |a) Eiskühlung 40 Minuten = 20,917 Proc. 
geglüht Ib) „ 60 „ = 20,921 „ 

So lange die Eiskühlung nicht unter 40 Minuten herab- 
sinkt, erhält man demnach sehr constante Resultate, was 
weiter durch folgende Reihen bestätigt wird: 

Luftproben vom 22. October, Vormittags IV/i Uhr. 

Versuch Nr. 73: Probe aus Hahnflasche, I. Drittel. 
1 mal gebrauchter Draht 75 Min. ja) Eiskühlung 60 Minuten = 20,905 Proc. 
geglüht Ib) „ 85 , = 20,905 „ 

Versuch Nr. 74: Probe aus Hahnflasche, H. Drittel. 

» . ^ T> ,. «« w. ...^ (*) Eiskühlung 42 Minuten = 20,891 Proc. 

Frischer Draht 63 Min. geglüht . {^; ** „, «^\,„o 

•^ * Ib) „ 71 „ = 20,893 „ 

Versuch Nr. 75: Probe aus Hahnflasche, IH. Drittel. 

^ ^ „^ ,,. , ja) Eiskühlung 42 Minuten = 20,902 Proc. 
Gebrauchter Draht 70 Min. gegl. {/. *^ ^« «^ o^^ 
* * Ib) , 63 „ == 20,899 , 

') Nr. 66 ging durch Versagen des Verschlusses (s. o.) zu Grunde. 
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Lurftproben vom 25. October, Vormittags IOV2 Uhr. 

Versuch Nr. 79: Probe aus Hahnflasche A. 

, _ , ... , fa) Eiskühlung 47 Minuten = 20,916 Proc. 

Gebrauchter Draht 70 Mm. gegl. (^J ^ 62 „ = 20,915 . 

Versuch Nr. 80: Probe aus Hahnflasche B. 

IT • u n V. «n w i"v* 1«) Eisiühlung 44 Minuten = 20.917 Proc. 

Fnscher Draht 60 Mm. geglüht , [^^ ^ 63 „ = 20,916 , 

Wie man sieht, betragen die (beiläufig nur in je einem 
Falle beobachteten) äussersten Differenzen vorstehender 
Controlanalysen : 

für den Münchener Apparat . . . 0,044 Proc. ^) 



rt 



Poppelsdorfer „ ... 0,023 



b. SauerstoflTbestimmung mit Hempel's Apparat sur 

exaoten Gktsanalyse [S. 67]^). 

Da die Einrichtung des Apparates bereits früher aus- 
führlich beschrieben worden ist, so mögen an dieser Stelle 
nur noch einige Bemerkungen folgen, welche für die Er- 
langung grösster Genauigkeit wichtig sind. 

Die Luftproben wurden in der auf S. 4 beschriebenen 
Weise in vorher evacuirten Glasröhren gesammelt Die 
Glasröhren wurden in einer kleinen Quecksilberwanne mit 
einer gewöhnlichen Zange aufgebrochen, mittelst eines kleinen 
unter die Röhre geschobenen Tiegels herausgehoben, in einen 
Standcylinder gebracht und hierauf in eine Gaspipette ge- 
saugt, welche eine geringe Quantität Wasser enthielt. Diese 
Pipette wurde an einem Orte aufbewahrt, der etwas wärmer 
war als das Gaszimmer, welches zur Ausführung der Ana- 
lysen diente. An Tagen, wo das Gaszimmer geheizt werden 



^) y. Jolly findet die Fehlergrenzen anfanglich etwas germger: 
in einer späteren brieflichen Mittheilung giebt er dieselben äussersten 
Falles zu 0,05 Proc. an. 

•) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1885, S. 267; 1887, S. imi. 
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gestellt und durch vorsichtiges Einsaugen und Ausblasen die 
Gapillare von Reagens gereinigt. 

Nachdem das erreicht war, was man am Ausbleiben 
der Schlierenbildung im Wasser erkennen kann, wurde die 
Pipette in frisches, destillirtes Wasser gesetzt und ein etwa 
3 mm langer Wasserfaden eingesaugt. In die so vorgerichtete 
Pipette wurde das Gas nach dem sorgfältigen Abtrocknen 
der Gapillare eingesaugt und durch fünf Minuten lange« 
Schütteln zur Absorption gebracht. Der eingeführte Wasser- 
faden bietet den Vortheil, dass er beim Einsaugen des 
Gases durch die Gapillare diese nochmals der ganzen Länge 
nach spült. 

Nach der Absorption wurde durch erneuertes Einstellen 
in destillirtes Wasser wieder ein kurzes Wasserfädchen in 
die Gapillare gebracht, die Pipette in den Apparat gestellt, 
jedoch vor dem üebertreiben des Gases durch Saugen an 
der Pipette die Gapillare mit Quecksilber gespült Das 
Quecksilber treibt dann das Wasserfädchen durch die Gapillare 
in die Pipette. Lässt man nun, indem man in die Pipett« 
bläst, das Gas in die Messkugel treten, so streicht es durch 
die frisch befeuchtete Gapillare und sättigt sich dadurch 
mit Wasserdampf. Man erreicht es dann leicht, dass keine 
Spur von Reagenz in die Messkugel tritt Die Resultate 
stimmen in überraschender Weise unter einander überein. 
Die Pipette muss öfters durch Einsaugen von Wasser ge- 
reinigt werden, damit sich nicht schlammige Theüchen darin 
ansetzen. 

Zur Beurtheilung der Genauigkeit, welche in der eben 
beschriebenen Weise erreicht werden kann, mögen nach- 
folgende Zahlen dienen: 

Meine Assistenten fanden bei Analysen, die in einem 
Zwischenräume von mehr als einem Jahre mit in Glasröhren 
eingeschmolzenen Luftproben ausgeführt wurden: 
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Oettel in der Luft vom 14. April 1886 . 20,89 Proc. 

Ein Jahr später Schumann 20,89 „ 

In der Luft vom 5. April Oettel . . . 28,93 „ 

Schumann . . 20,94 „ 

Li ein und derselben Luftprobe fand Oettel in vier 

Analysen: 

20,936 20,938 Proc. 

20,938 20,938 „ 

Um eine Vergleichung der Verbrennungsmethode mittelst 
Kupfer und der Absorptionsmethode mittelst pyrogallus- 
saurem Kali zu gestatten, hat Herr Kreusler die Güte ge- 
habt, Luft an drei verschiedenen Tagen zu sammeln und 
nach Dresden zu schicken. Dieselbe ist dann zunächst von 
Herrn Oettel nach meiner Methode in Dresden und später 
von Herrn Tacke und Herrn Kreusler in Bonn untersucht 
worden. Die Resultate siehe S. 134. 

6. Ozon und 6. Argon. 

Ueber den Nachweis und die Bestimmung des Ozons 
siehe S. 144, über den des Argons S. 151. 
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Abdichten mit Quecksilber einrichten. Der Stopfen des Kol- 
bens wird vermittelst eines Glockenschliffes mit Quecksilber 
abgedichtet in der Weise, wie es die Fig. 104 zeigt. 

In den Kolben wird ein passender Nährboden b gebracht 
und in diesen die zu untersuchenden Bacterien durch Impfung 
eingeführt. Der Apparat bietet die Möglichkeit, unter Um- 
standen je nach dem Zwecke der Untersuchimg die Züch- 
tung in Luft oder in einem beliebigen anderen Gase aus- 
zuführen, welches man in diesem Falle durch Verdrängung 
durch die Hähne einführt Um die beim Versuche auf- 
tretendei^ Gase zu untersuchen, verbindet man den Apparat 
mittelst einer Dreiwegcapillare, Fig. 58, mit einer GasbürettQ 
mit Temperatur- und Barometercorrection von der Con- 
struction Fig. 33 III, die untere starke Erweiterung des 
Messrohres .der Bürette giebt dann die Möglichkeit, die 
Bürette als Aspirator zu benutzen. Man kann mit Leichtig- 
keit etwa lOccm der im Kolben enthaltenen Gase heraus- 
saugen. 

Diese werden in der Bürette gemessen und in ganz 
kleinen Pipetten mit den in Frage kommenden Absorptions- 
mitteln zusammengebracht, wobei man immer durch An- 
wendung einer Dreiwegcapillare (siehe Fig. 37) jede Spur 
von Luft ausschliesst. Alle Operationen geschehen über 
Quecksilber, die Pipetten sind mit Reagenz und Quecksilber 
gefüllt Da die Apparate sehr klein sind, die Kugeln der 
Pipetten brauchen höchstens 20ccm Rauminhalt zu haben, 
so kann man den Pipetten die Form der einfachen Absorp- 
tionspipetten, Fig. 27 und 28, geben. 
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Bestimmung des Fluors als Flnorsiliciam* 



0. W. F. Oettel hat auf Vorschlag des Verfassers in 
dessen Laboratorium eine Methode ausgearbeitet, die ge- 
stattet, dadurch den Fluorgehalt eines Materiales zu be- 
stimmen, dass man dasselbe als Fluorsilicium' entwickelt 
und das Volum desselben direct misst Da sehr yiele fluor- 
haltige Stoffe gleichzeitig Kohlensäure enthalten, so hat der 
Verfasser von W. Scheffler*) eine Methode ausarbeiten 
lassen, die gestattet, neben einander den Fluor- und Kohlen- 
säuregehalt eines Untersuchungsobjectes zu bestimmen. 

Das Princip der Methode besteht darin, dass man das 
Fluoi' als Fluorsilicium nebst der Kohlensäure in einem 
passenden Apparate entwickelt und in einer Bürette auf- 
fängt, hierauf mittelst Wassers das Fluorsilicium absorbirt 
und zersetzt, wobei eine geringe Quantität von Kohlensäure 
mit von dem Wasser aufgenommen wird, dann die Kohlen- 
säure mittelst einer mit Kalilauge gefüllten Gaspipette aus 
dem Gasreste vollständig entfernt und hierauf den dann ver- 
bUebenen Gasrest nochmals über das Wasser führt, in 
welchem das Fluorsilicium aufgefangen wurde, wobei das 
Wasser die mechanisch absorbirte Kohlensäure wieder an 
den Gasrest abgiebt. Durch nochmaliges Einführen in die 



^) Walther, Hempel und W. Scheffler, Zeitschr. f. anorgan. 
Chemie 1897, 20, 1. 
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Fluor fein gepulyerten Quarzes gemengt. Zur Entfernung 
jeder Spur von organischer Substanz vdrd der Quarz vorher 
längere Zeit in einer Muffel unter lebhaftem Luftzutritt geglüht 

Die zu verwendende Schwefelsäure wird, um sie voll- 
ständig von jeder Spur von organischen Körpern and von 
den Oxyden des Stickstoffs zu befreien, in der Weise her- 
gestellt, dass man gewöhnliche höchst concentrirte Schwefel- 
säure nimmt und diese nach Zumischen von etwa 5 g 
Schwefelblumen auf Vs ihres Volumeng eindampft 

Zur Ausführung eines Versuches trocknet man den Zer- 
setzungskolben n sorgfältig, dann bringt man mittelst eines 
langen Wägeröhrchens die zu untersuchende Substanz und 
die entsprechende Menge Quarzpulver hinein und mischt 
diese durch Umschwenken möglichst innig; hierauf wird der 
Zersetzungskolben mittelst der Capillare d und eines guten 
trockenen Stückes Gummischlauch mit der mit Quecksilber 
gefüllten Gasbürette I verbunden. 

Der Gummischlauch wird mit Ligaturen von ganz dün- 
nem Eisendraht versehen. 

In die Gasbürette ist vor dem Versuche etwa 0,25 ccm 
ganz concentrirte Schwefelsäure gebracht worden, um mit 
Sicherheit eine Zersetzung des Fluorsiliciums, welche durch 
Wasser hervorgerufen werden könnte, zu vermeiden. 

In die Glocke bei l und m giesst man concentrirte 
Schwefelsäure. 

Hierauf evacuirt man mittelst einer gewöhnlichen 
Wasserstrahlpumpe durch die Capillare k den Entwicke- 
lungskolben II und lässt dann durch Heben des Ventil- 
rohres Schwefelsäure in den Kolben treten. Durch ge- 
höriges Umschwenken bringt man die Schwefelsäure in innige 
Berührung mit dem Gemische von Quarz imd Substanz und 
erhitzt hierauf bis zum vollständigen Sieden der Schwefel- 
säure, was man ungefähr ^/^ Stunde lang fortsetzt 
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346 Analyse von Zahnen. 

verbliebene Volumen an der Scala abliest. Hierauf bringt 
man das Gas nochmals in die Aetzkalipipette und bestimmt 
dadurch die kleine Quantität Kohlensäure, die Yon dem 
Fluorsilicium bei der ersten Absorption von dem Wasser 
aufgenommen wurde. 

Da sich alle Operationen mit grosser Schnelligkeit aus- 
führen lassen, so ist es leicht möglich, in Zeit von zwei 
Stunden eine Fluorbestimmung durchzuführen. 

Zur Beurtheilung der Genauigkeit der Methode diene 
nachfolgende Analyse: 

2,156 g Yersuchssubstanz ergaben 3,66 com Fluorsüiciam, während 
die Theorie 3,45 com erforderte. 

Analyse von Zähnen. 

Da directe Versuche zeigten, dass sowohl Fluorcalcium 
als Fluomatrium beim Erhitzen auf etwa 1000^ erheblich 
verdampfen: 

1,495 g Fluorcalcium verloren nach 15 Minuten andauerndem 
Glühen bei 1000« 0,019 g, bei Rothgluth 0,0005 g, 

4,367 g Fluomatrium verloren bei 1000® 0,104 g, bei Rothgluth 
0,00075 g, 

SO wurde zunächst untersucht, ob es möglich sei, Zahne ohne 
Verlust an Fluor zu veraschen. Zu diesem Zwecke wurden 
die fein gepulverten Zähne in einem Elementarofen mit 
Sauerstoff verbrannt. Dabei war der Versuch so angeordnet, 
dass sich vor der Schicht der Zahnmasse eine 5 cm lange 
Bolle eines dichtmaschigen Platindrahtnetzes befand und 
hierauf eine etwa 10 cm lange Schicht von erbsengrossen 
Stücken von Marmor folgte. Die Marmorstücke wurden 
während der Verbrennung auf etwa 100® erhitzt, sie sollten 
dazu dienen, etwa verdampftes Fluorcalcium oder Fluor- 
natrium zuriickzuhalten. Nachdem der Theil der Röhre, wo 
sich das Platindrahtnetz befand, zu heller Rothgluth erhitzt 
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^ar, wurde die Zahnsubstanz in einem langsamen Strome 
Ton Sauerstoff nach und nach erhitzt. Alle organische 
Substanz verbrannte so vollständig, der vorgelegte Marmor 
zeigte jedoch nach Beendigung der Versuche keine Spur 
Ton Fluor. 

Die Veraschung von Zähnen gelingt im Elementarrohre 
mit Sauerstoff leicht, wenn man nur dafür sorgt, dass die- 
selben vorher gut zerkleinert werden und das Pulver in 
ganz dünner Schicht im Rohre liegt 

Da es höchst wichtig ist, dass Körper, die organische 
Substanzen enthalten, wenn der Fluorgehalt bestimmt wer^ 
den soll, ganz vollständig verascht sind, da die geringste 
Spur von zurückgebliebener Kohle beim Kochen mit Schwefel- 
säure zur Bildung von schwefliger Säure Veranlassung geben 
würde, die dann mit dem gebildeten Fluorsilicium vom 
Wasser aufgenommen wird, so halten wir die Veraschung 
in. der Elementarröhre im Sauerstoffstrome für sehr zweck- 
mässig. Zu den nachfolgenden Analysen sind die Zähne in 
der beschriebenen Weise verascht worden. 

Pferdezähne. 

Analyse I. 

2,382 g Zahnascbe ergraben nach dem Schütteln mit Wasser 
12,05 ccm Volamenverminderong , in der Aetzkalipipette 16,12 ccm 
Kohlensäure, durch Schütteln des Gasrestes mit dem Wasser, welches 
zar Absorption des SiFI« gedient hatte, erhielt man eine Volumen- 
Termehrung von 0,96 ccm, wovon 0,65 ccm mit Aetzkali absorbirt 
waren, hieraus ergiebt sich 2,05 — 0,65 =: 1,4 ccm SiFl^, entsprechend 
0,2 Proc. Fl. 

Analyse n. 

2,274 g Zahnasche ergaben mit Wasser 8,2 ccm Volumenvermin- 
derung, nach Abzug der vom Wasser absorbirten Kohlensäure 2,6 ccm 
SiFl«, entsprechend 0,89 Proc. Fl. Die ursprünglich im Gasgemische 
enthaltene Kohlensäure betrufi^ 15 ccm. 
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Analyse III. 

2,419 g Zahnasche, vom Wasser absorbirt, ergaben nach Abzug- 
der COj 2,2 com SiFl^, entsprechend 0,3 1 Proc. Fl. Die ursprünglich 
im Gasgemische enthaltene Kohlensäure betrug 15,9 ccm. 

Menschenzähne. 

Es wurden untersucht zwei Stück kranke und vier Stück 
gesunde Zähne, zu jeder Analyse wurden zwei Zähne ver- 
wendet, welche gesondert verascht wurden. Die Resultate 
waren die nachfolgenden: 
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Analyse des Salpeters und der Salpetersänre- 
ester (Nitroglycerin, Sehiessbanm wolle u. s. w.). 



Walter Crum^) hat gefunden, dass die in Schwefel- 
säure gelösten Säuren des Stickstoffs (salpetrige Säure, 
Untersalpetersäure, Salpetersäure) beim Schütteln mit Queck- 
silber bei gewöhnlicher Temperatur vollständig zu Stick- 
oxydgas reducirt werden, John Watts und Georg Lunge^) 
liaben diese Methode weiter ausgearbeitet. Letzterer hat 
dafür einen Apparat construirt, welchem er den Namen 
Nitrometer gegeben hat. Der Verfasser dieses hat die 
Beaction zuerst 3) zur Zersetzung der Salpetersäureester, 
speciell zur Bestimmung des Nitroglyceringehaltes im Dyna- 
mit angewendet. Lunge hat die Bedingungen festgestellt, 
unter welchen es möglich ist, die Analyse des Salpeters in 
gleicher Weise vorzunehmen. 

Ln Nachstehenden ist ein Apparat (Fig. 107 a. f . S.) 
beschrieben, welcher mit Leichtigkeit die Ausführung der 
erwähnten Analysen gestattet. 

Der Apparat besteht aus einem Entwickelungsgefässe c, 
der Niveaukugel e und der Gasbürette a, b. Das Entwicke- 
lungsgefäss hat unten ein seitliches Ansatzrohr or, oben einen 



») Chemical News 37, 45. 

') Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. zu Berlin 11, 436. 

') Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 82. 
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Glashahn t. Es ist mittelst eines doppelt durchbohrten 
Gummistopfens geschlossen, welcher durch eine metallene 
Sicherheitsvorrichtung n vor dem Herausfahren, veranlasst 
durch den Druck des Quecksilbers, geschützt ist. In der 
einen Bohrung steckt der lange Stiel des Wägerohres A;, in 
der anderen ein Knierohr Z, welches mittelst eines Gummi- 
schlauches m das Entwickelungsgefäss mit der Niveaukugel e 
yerbindet An der Kugel e befindet sich ein Hahn o. 

Um mit diesem Apparate die Werthbestimmung eines 
Dynamits oder anderen Salpetersäureesters vorzunehmen, 
füllt man zunächst die Kugel ß, während der Hahn o ge- 
schlossen ist, vollständig mit Quecksilber, hierauf steckt 
man das Röhrchen k^ in welches die zu untersuchende Sub- 
stanz vorher eingewogen sein muss, in den Gummistopfen 
und setzt den Apparat in der aus Fig. 107 ersichtlichen 
Weise zusammen; die Gasbürette wird jedoch zunächst nicht 
damit verbunden. Durch Oeffnen der Hahne o und t und 
entsprechendes Heben der Kugel e wird das Entwickelungs- 
gefäss c vollständig mit Quecksilber gefüllt und dann der 
Hahn i geschlossen. Giesst man hierauf in den Rohransatz x 
die zur Zersetzung nöthige Schwefelsäure, so kann man 
leicht durch Senken der Kugel e dieselbe in das Entwicke- 
lungsgefäss einsaugen. Durch Schliessen des Hahnes o kann 
man jeden Augenblick das Einströmen der Schwefelsäure 
unterbrechen und so mit der grössten Leichtigkeit den 
Uebertritt der Luft vermeiden. 

Man stellt hierauf in dem Apparate durch Heben der 
Kugel e und Oeffnen des Hahnes o den Atmosphärendruck 
her und schüttelt so lange, bis bei geschlossenem Hahne o 
nach emeuetem Schütteln in x kein Steigen des Queck- 
silbers mehr zu beobachten ist Bleibt zwischen zwei 
Schütteloperationen der Quecksilberspiegel bei geschlossenem 
Hahne o in a; in gleicher Höhe stehen, so ist die Reaction 
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beendet Es ist zweckmässig, das Böhrchen k^ welches zur 
Aufnahme der Substanz dient, nur eben so tief zu wählen., 
als es nöthig ist, damit dieselbe darin Platz hat; es ist 
darum vortheilhaft. Röhrchen von verschiedener Grösse zur 
Hand zu haben, welche dem mehr oder weniger grossen 
Volumen der Untersuchungsobjecte entsprechen. 

Ist die Gasentwickelung beendet, so verbindet man die 
mit Quecksilber gefüllte und vorher mit ganz wenig Wasser 
befeuchtete Bürette mit dem Entwickelungsgefässe und führt 
das Stickoxyd durch Oeffnen der Hähne o, i und d und 
Heben der Kugel e in die Bürette über. Unter Berück- 
sichtigung der Tension des Wasserdampfes wird dann das 
Gasvolumen in bekannter Weise gemessen und berechnet. 

Um den Apparat zu reinigen, lässt man zunächst das 
Quecksilber möglichst vollständig in die Kugel e zurück- 
treten, schliesst den Hahn o, öffnet hierauf den Gummi- 
stopfen des Entwickelungsgefässes und taucht es in ein 
untergestelltes grosses Becherglas mit Wasser, um das zu- 
rückgebliebene Quecksilber von der Schwefelsäure zu trennen 
und nicht verloren gehen zu lassen. Nach dem Trocknen 
des Wägeröhrchens k ist der Apparat zu einem neuen Ver- 
suche bereit. Hat man nur eine Erwärmung der Gasbürette 
durch die Hände vermieden, so kann man die Messung nach 
sehr kurzem Stehen vornehmen. Die Ablesungen sind natür- 
lich vollständig scharfe, da in die Gasbürette keine Schwefel- 
säure kommen darf. 

Will man das gewonnene Stickoxydgas auf seine Rein- 
heit prüfen, so führt man dasselbe in eine doppelte Gas- 
pipette mit Eisenoxydulsalzlösung, zur Bestimmung der 
Kohlensäure in eine Gaspipett^ mit Aetznatron. 

Der analytische Absorptionswerth einer gesättigten 
Lösung von Eisenchlorür ist 14, der einer Eisen vitrioUösung 
3 bis 41/4. 
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Will man Salpeter in dem oben beschriebenen Apparate 
analysiren, 80 muss man ihn vorher in ganz wenig Wasser 
lösen. 

K B. Hagen hat den Apparat sehr oft zur Analyse 
der Schiessbaumwolle angewendet und dafür ein Verfahren 
ersonnen, welches mit grosser Schärfe und Leichtigkeit zu 
arbeiten gestattet. 

Hagen feuchtet das Entwickelungsgefäss c absichtlich 
an, wenn es nicht an sich von einer vorhergehenden Ope- 
ration noch nass sein sollte, bringt dann die gewogene, 
vorher mit einem Messer oder einer Raspel (gepresste 
Schiessbaumwolle) zerkleinerte Schiessbaumwolle in den 
tmigekehrt gestellten Apparat ein und setzt den Apparat 
zusammen. Die Schiessbaumwolle klebt dann an den Wän- 
den des Gefässes durch die Feuchtigkeit an. Das Entwicke- 
lungsgefäss wird hierauf vorsichtig etwas schief gestellt, wie 
es Fig. 108 zeigt und das Quecksilber eingelassen, so dass 
die Luft bis auf wenige Cubikcentimeter verdrängt ist. 
Hierauf schliesst man den Hahn o und schüttelt. Dies hat 
den Erfolg, dass das sonst sehr schwer mit Wasser zu 
durchtränkende Pulver sofort damit durchtränkt wird, worauf 
man die Luft aus dem Apparate mit Quecksilber völlig 
verdrängt. 

Nach dem Einlassen der concentrirten Schwefelsäure 
wird zunächst drei Minuten geschüttelt und hierauf, nach- 
dem die Schiessbaumwolle sich in der Schwefelsäure gelöst 
hat, wird der Apparat direct mit einem Bunsenbrenner, 
Fig. 108, erhitzt, und so lange geschüttelt, als noch Gas- 
entwickelung erfolgt 

Dann wird das entwickelte Stickoxydgas in der verlier 
beschriebenen Weise gemessen. Da manche Schiessbaum- 
wollen kohlensauren Kalk enthalten, so ist auf etwa frei 
gewordene Kohlensäure Rücksicht zu nehmen. 

H«mpel, OasanaljMn. 23 
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säure ist 0,21 ccm als in Lösung gegangen, anzunehmen. 
Der Vortheil des oben beschriebenen Apparates liegt in der 
grossen Schnelligkeit, mit welcher gearbeitet werden kann. 
Braucht man nur die Vorsicht, dass man die Bürette an 
einem Orte von gleichmässiger Temperatur stehen hat und 
bringt man nur zum Ueberfüllen das Entwickelungsgefäss 
neben die Bürette, so vermag man in einer Stunde mit 
Leichtigkeit zwei Analysen zu machen, da man die Ab- 
lesung des Gasvolumens dann nach längstens 10 Minuten 
ausführen kann. 
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lieber die gleichzeitige yolametrische 

Bestimmung des Stickstoffs neben Kohlenstoff 

und Wasserstoff bei der Elementaranalyse 

organischer Körper. 



Führt man die Verbrennung stickstoffhaltiger Körper 
nicht, entsprechend den Methoden von Dumas oder Bunsen, 
in »einer mit Kohlensäure oder Wasserstoff erfüllten Röhre 
aus, sondern im vollkommenen Vacuum, so ist es möglich, 
vorausgesetzt, dass man nach der Verbrennung die Röhre 
wieder völlig entleert und die Verbrennungsproducte auf- 
fängt — Kohlensäure und Wasser zu wägen, den Stickstoff 
zu messen. 

Die im Nachfolgenden beschriebene Methode erfordert 
hiemach in der Hauptsache, ausser dem zur Elementar- 
analyse dienenden Ofen und einer mit der zu analysirenden 
Substanz, Kupferoxyd und metallischem Kupfer, gefüllten 
Röhre, Absorptionsapparate für Kohlensäure und Wasser, 
eine Luftpumpe und ein graduirtes Rohr zum Messen des 
Stickstoffs. 

Die von Professor Töpler construirte Quecksilber- 
pumpe i), welche weder Hähne, noch Ventile, noch schäd- 
lichen Raum besitzt, ist für den fraglichen Zweck besonders 
geeignet. 
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Die Luftpumpe ist combinirt aus drei Barometern, Ton 
denen zwei als Ventile wirken, während das dritte, analog 
der Geissl er 'sehen Pumpe, in eine dickwandige Kugel aus- 
läuft, welche zur Erzeugung der Luftleere dient. Die Ein- 
richtung ist aus Fig. 109 ersichtlich. 

Li dem Schema bedeutet ga ein weites Glasrohr, wel- 
ches in die Glaskugel Ä endigt und vermittelst eines weiten 
Kautschukschlauches nf mit dem un- 
teren Halse der geräumigen, doppel- 
halsigen Flasche D verbunden isi 
Vom oberen Theile der Glaskugel A 
führt ein abwärts gekrümmtes, enges 
Rohr qbc zum Gefässe (r. Die Länge 
des letztgenannten Rohres betrage vom 
höchsten Punkte b bis zum offenen 
Ende c etwas mehr als die grösste 
Barometerhöhe des Ortes. 

Dicht unter der Kugel ^'mündet 
bei a in das weite Rohr ag das auf- 
wärts gekrümmte Rohr as, dessen 
höchster Punkt s reichlich um die 
Barometerhöhe über dem höchsten 
Punkte des Rohres qbc erhaben ist 
Bei s krümmt sich das Rohr as wie- 
der nach unten und steht mit dem 
Recipienten B in fortwährender Ver- 
bindung. Das ganze Röhrensystem 
von g bis 8 kann ohne Schwierigkeiten von einem Glas- 
arbeiter im Zusammenhange hergestellt werden; es ist auf 
einem passenden Holzgestelle befestigt, an welchem sich 
zugleich in verschiedener Höhe Etagen befinden, um das 
Quecksilbergefäss D beliebig hoch aufstellen zu können. 

Ist D mit Quecksilber gefüllt und hat man auch (t 
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mit so Tiel Quecksilber yersehen, dass das Ende des Rohres 
b c etwa 1 cm unter dem Spiegel eintaucht, so ist der Appa- 
rat zum Gebrauche hergerichtet 

Der Gebrauch des Apparates macht eine Unterscheidung 
in zwei von einander getrennte Manipulationen nöthig: 

1. Hebt man D bis zur Höhe der Kugel Ä empor, so 
wird in dieser die Luft durch Quecksilber verdrängt und 
entweicht in rasch auf einander folgenden Blasen durch 
das Quecksilber in G, Man lässt das Quecksilber in Ä 
durch entsprechendes Heben von D bis zum Punkte q empor- 
steigen. Entweichen bei c keine Luftblasen mehr, so wird 
2) in die tiefste Stellung gebracht, wie sie in Fig. 109 ver- 
anschaulicht ist. Während das Quecksilber in A rasch 
sinkt, treten aus a Luftblasen und steigen in Ä empor. Ist 
das Quecksilber in a^ bis unter den Punkt a gesunken, so 
hat sich die Luft in B auf den Raum Ä -}- B ausgedehnt 

Gleichzeitig ist das Quecksilber des Gefässes (r, welches 
die äussere Luft absperrt, langsam im Rohre 6 c bis zu einer 
Höhe emporgestiegen, welche der Spannungsdifferenz ent- 
spricht Durch abermaliges Emporheben von D kann man 
die aus B nach A übergetretene Luftmenge bei c hinaus- 
drängen, während die Mündung a durch das nach A steigende 
Quecksilber abgesperrt wird. Die Spannung in A wächst; 
daher fällt das Quecksilber ia bc rasch, während dasselbe 
in a s über das Niveau in A emporsteigt. Es ist, wie leicht 
einzusehen, die Summe der beiden Quecksilbersäulen in den 
seitlichen Barometerröhren in jedem Augenblicke gleich der 
Spannungsdifferenz zwischen der verdünnten Luft in B und 
der Atmosphäre. 

Nachdem der Quecksilberspiegel in A wieder bei q an- 
gelangt ist, wiederholt man die einfache Manipulation des 
Auf- und Niederstellens mit dem Gefässe D, bis keine oder 
nur noch unbedeutende Luftblasen entweichen. Der Apparat 
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lässt sich somit mit der Kolbenluftpumpe vergleichen, wenn 
man das Barometer Ag mit dem bewegUchen Gefässe D 
als Stiefel, das Quecksilber als den Kolben und die beiden 
Barometer bc und as als die Ventile betrachtet 

Bei dem oben beschriebenen Verfahren bleibt bc nach 
dem Kolbenzuge mit Luft gefüUt, und zwar hat dieselbe 
die Spannung von einer Atmosphäre, yermehrt um die bei c 
zu überwindende kleine Quecksilberhöhe. Diese Luftmenge, 
die sich in A beim Sinken des Quecksilbers wieder aus- 
dehnt, stellt also gewissermaassen den schädlichen Raum 
der Luftpumpe dar. 

2. Durch eine einfache Modification des Verfahrens 
lässt sich, wenn die Verdünnung in B schon weit genug 
fortgeschritten ist, auch der schädliche Baum entleeren. 
Man hat das Gefäss D nur am Ende eines jeden Kolben- 
hubes so weit emporzuheben, dass das Quecksilber yon q 
über b nach G überzufliessen beginnt. Das Bohr bc, falls 
seine Dimensionen richtig gewählt sind, füllt sich fast 
augenblicklich mit Quecksilber, während die Luft vollständig 
bei c hinausgedrängt wird. Bringt man hierauf das Gefäss 
D rasch in seine tiefste Stellung, so entsteht über dem 
Quecksilber in Ä eine Toricelli'sche Leere, mit welcher 
der Becipient in Verbindung gesetzt wii'd, sobald der Spiegel 
in Ä bis unter den Punkt a gesunken ist. Es ist klar, 
dass durch eutsprechende Wiederholung des letzteren Ver- 
fahrens auch in B die Verdünnung bis zu jeder beliebigen 
Grenze gebracht werden kann. Bei den ersten nach dieser 
Manier ausgeführten Kolbenzügen sieht man in Ä von a 
aus wieder Luftblasen emporsteigen. Bei fortgesetztem 
Pumpen nimmt dies jedoch bald ein Ende. Alsdann be- 
hält die Quecksilbersäule in 6 c während des ganzen Kolben- 
zuges die volle Barometerhöhe und nur in dem Augenblicke, 
in welchem die Oeffnung a frei wird, erkennt man an einer 



360 Töpler's Luftpumpe. 

momentanen Zuckung der Quecksilberkuppe in &c, dass in 
der Thai noch eine geringe Luftmenge aus B nach A über- 
tritt. Diese Zuckung wird immer schwächer und zuletzt 
unsichtbar. 

Durch das wiederholte Ueberfliessen bei h würde das 
Quecksilber in D allmälig abnehmen und dadurch dem 
weiteren Auspumpen sehr bald eine Grenze setzen, falls 
man das Quecksilber nicht wieder aus G nach D zurück- 
schafft Allein glücklicherweise erspart der Apparat dem 
Experimentirenden diese Mühe. 

Ist nämlich das Rohr bc nur um Weniges länger, als 
der Barometerstand beträgt, und ist in G das Niveau durch 
das Ueberfliessen etwas gestiegen, so wird die Niveaudiffe- 
renz bis h sehr bald kleiner als die Barometerhöhe. Da 
nun im letzten Stadium des Auspumpens in A zu Anfang 
eines jeden Kolbenzuges eine Toricelli'sche Leere ent- 
steht, so fliesst das nach G zu viel übergeflossene Queck- 
silber ganz von selbst wieder nach A zurück und in kurzer 
Zeit ist das Niveau in G wieder um die Barometerhöhe 
unter h gesunken. 

Soll die Luft aus hc vollständig verdrängt werden, so 
muss der Quecksilberstrahl eine zusammenhängende, das 
Rohr vollständig ausfüllende Säule bilden. Man erreicht 
dies ohne alle Schwierigkeiten, indem man den inneren 
Rohrdurchmesser nicht über 2 bis 3 mm wählt und beim 
Biegen des Rohres zu starke Krümmungen, namentlich Ein- 
schnürungen, vermeidet. Auch ist es gut, wenn sich das 
Rohr bei q conisch in die Kugel A erweitert 

Es ist zu bemerken, dass nach vollendetem Auspumpen 
in den Recipienten erst dann Luft gelassen werden darf, 
nachdem die Flasche B in die tiefste Stellung gebracht 
worden ist, das Quecksilber also in a^ unter dem Punkte a 
steht, da sonst die von h durch B und s eindringende Luft 
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das etwa über a befindliche Quecksilber mit solcher Heftig- 
keit in den leeren Raum Ä schleudert, dass die Kugel 
leicht Gefahr läuft, zertrümmert zu werden. 

Es ist zweckmässig, die Luftpumpe an den Punkten a 
und n mittelst weiter Metallfassungen, die man mit Gyps 
ausgiesst, zu befestigen, die übrigen Theile aber nur durch 
nicht zu enge Metallbänder zu stützen, so dass der Ter* 
schiedenen Ausdehnung von Holz und Glas möglichst Rech- 
nung getragen ist. 

Es ist aus der Beschreibung klar, dass bei dieser Luft- 
pumpe alle Fehlerquellen, welche Hahnschliffe und Schmier- 
mittel immer mit sich bringen, vollständig vermieden sind^ 
so dass — die vollkommene Dichtung des Recipienten B 
vorausgesetzt — ein Luftzutritt in die Apparate ein- für 
allemal ausgeschlossen ist Es muss femer hervorgehoben 
werden, dass bei der zweiten Operationsweise, wie sie eben 
geschildert wurde, im Laufe der Zeit auch das zwischen 
Quecksilber und Glas wegen unvollkommener Berührung 
anfangs haftende Lufthäutchen während des Processes selbst 
mehr und mehr herausgeschafft wird, so dass bei hinreichend 
fortgesetztem Pumpen für die zu erreichende Verdünnung 
keine Grenze besteht. Die Pumpe lässt mit Leichtigkeit 
viel grössere Verdünnungen erreichen, als sie bei der zu 
beschreibenden analytischen Bestimmungsmethode in Frage 
kommen. 

Um nun mittelst der oben beschriebenen Luftpumpe 
die gleichzeitige elementaranalytische Bestimmung von 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff auszuführen, habe 
ich den hierzu nöthigen Apparaten die aus Fig. 110 (a. f. S.) 
ersichtliche Anordnung und der Luftpumpe eine etwas ab- 
geänderte Einrichtung gegeben. 

In der schematischen Zeichnung bedeutet A eine enge 
Verbrennungsröhre, welche an der einen Seite zu einem 
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Bajonnet, an der anderen zu einem engen Röhrchen aus- 
gezogen ist, — -B ein Chlorcalciumrohr, an dessen vorderem 
Theile ein kleiner Kugelapparat zur Aufnahme einiger 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure angeblasen ist, — C ein 
Natronkalkrohr, — JD die Luftpumpe, deren Ueberlaufrohr a 
bei c in der kleinen Quecksilberwanne G so umgebogen ist, 
dass ein graduirtes Rohr E darüber gestellt 
werden kann, so dass die durch die Luft- 
pumpe fortgeführten Gase in dasselbe aus- 
treten müssen. Das Ueberlaufrohr ist bei c 
in einer Vertiefung der Wanne durch Ein- 
giessen von geschmolzenem Siegellack be- 
festigt. F ist ein in der Schraubenklemme H 
vertical verschiebbares Rohr, welches durch 
einen mit Leinwandeinlage versehenen Gum- 



Fig. 110. 
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mischlauch b mit der Queck- 
silberwanne communicirt. 

Bei d, e und / sind die 
Apparate mittelst neuer schwar- 
zer Gummischlauchstücke, die 
mit Drahtligaturen versehen 
sind, verbunden. 

Die zur Elementaranalyse bestimmte Röhre wird für 
die Verbrennung vorbereitet, indem man sie bei g zu einem 
etwa 7 cm langen dünnen Röhrchen auszieht, über einer 
freien Flamme gut trocknet und bei g mit einem Pfropfen 
von ausgeglühtem, langfaserigem Asbest versieht (Kurz- 
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faseriger Asbest wird leicht beim Auspumpen in das Ghlor- 
calciumrohr übergerissen.) 

Man füllt die Röhre von g bis h mit einer 5 bis 8 cm 
langen Schicht Kupferpulyer, von h bis i, je nach der Natur 
der zu verbrennenden Substanz, mit einer 10 bis 14 cm 
langen Schicht kömigen Eupferoxyds, von i bis h mit dem 
Gemisch von Kupferoxyd und Substanz, von Tc bis l mit 
reinem Kupferoxyd, bringt bei l einen Pfropf frisch aus- 
geglühten Asbestes an und schiebt ein kleines Platinschiff- 
chen mit etwa 0,5 g chlorsaurem Kali ein. Hierauf zieht 
man die Bohre bei m über der Glasbläserlampe zu einem 
Bajonnet aus, so dass der Zwischenraum von l bis m mög- 
lichst klein bleibt, ungefähr 5 cm beträgt 

Kupferpulver und Kupferoxyd werden fest in der Röhre 
auf einander geschichtet, ein Canal wird nicht frei gelassen, 
damit die Verbrennimgsgase gezwungen sind, sich im vollen 
Querschnitte des Rohres zu bewegen. 

Das Kupferpulver wird bereitet, indem man grobkörni- 
ges, ausgesiebtes Kupferoxyd in einer engen Yerbrennungs- 
röhre bei schwacher Rothgluth mit Wasserstoff reducirt, das 
reducirte Kupfer in einem Strome von Stickstoff ausglüht 
und erkalten lässt. Man erreicht dies in einfachster Weise, 
indem man nach der Reduction, während die Röhre noch 
glüht (es ist sogar zweckmässig, die Temperatur hierbei 
etwas zu steigern), sofort 1 bis IVa Liter getrockneter Luft 
darüber leitet. Der Sauerstoff der Luft oxydirt hierbei das 
dem Eintritt derselben zunächst liegende Kupfer in einer 
Schichtlänge von noch nicht 5 cm. Hat man eine Schicht 
von etwa 15 cm Kupferoxyd reducirt, so erhält man für eine 
Analyse hinlänglich genug metallisches Kupferpulver, wel- 
ches im reinen Stickstoff ausgeglüht ist; man lässt dasselbe 
im langsamen Luftstrome erkalten und erhält dabei den 
dem Eintritt der Luft zugewandten Röhrentheil etwas länger 
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im Glühen. — Dei? zur Reduction verwendete Wasserstoff 
muss durch Waschen mit einer Lösung von übermangan- 
saurem Kali von Arsenwasserstoff, Antimonwasserstoff und 
Kohlenwasserstoffen befreit sein. 

Das so dargestellte Kupferpulver hält, wie ich mich 
durch wiederholte Versuche überzeugte, keine Spur von 
Wasserstoff mehr zurück; es hat herrlichsten Metallglanz. 
(Die von Schrötter und Lautemann nachgewiesene Bil- 
dung von Kohlenoxyd aus der Kohlensäure, welche zurück- 
gehaltener Wasserstoff veranlasst, tritt nicht ein; bei der 
Verbrennung des Kupferpulvers zu Kupferoxyd wird kein 
Wasser gebildet) 

Das so bereitete Kupferpulver ist schon bei ganz 
schwacher Rothgluth ein unvergleichliches ReductionsmitteL 
Eine dichte Schicht von 5 bis 8 cm Länge vermag selbst im 
Vacuum mit vollständigster Sicherheit das bei der Ver- 
brennung der am stärksten nitrirten Verbindungen frei 
werdende Stickoxydgas vollständig zu zerlegen, was in der 
Luftleere mit den gebräuchlichen Kupferspiralen nicht mög- 
lich ist. 

Das Kupferoxyd siebe man in Komgrösse von IVt bis 
3 mm aus. Man bereitet es auf die gewöhnliche Weise, 
glüht es vor dem Gebrauche frisch aus und lässt es in 
einem bimförmigen, gut verschliessbaren Glaskolben mit 
engem Halse erkalten. 

Ist die zu verbrennende Substanz ein fester Körper, so 
wird sie aus einem Wägeröhrchen in die Verbrennungsröhre 
geschüttet und mittelst eines Mischungsdrahtes mit dem 
Kupferoxyd gemengt. 

Um Flüssigkeiten mit jedem beliebigen Siedepunkte 
verbrennen zu können, bläst man aus einer dünnen Glas- 
röhre Kugeln mit zwei capillaren Ansatzröhren, Fig. 111, 
saugt mit dem Munde von c aus in b etwas einer ge- 
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schmolzenen MetalUegirung von 10 Thln. Wood'schem Me- 
taU (50 Thle. Wismuth, 10 Thle. Kadmium, 27 Thle. Blei 
und 13Va Thle. Zinn) mit 2 bis 3 Thln. Quecksilber. Eine 
derartige Legirung erstarrt in der Gapillare sofort, ohne 
dieselbe zu zersprengen, zu einem glänzenden, fest änliegen- 

Fig. 111. 




den Metallfaden. Der Schmelzpunkt dieser Legirung ist 
noch wesentlich niedriger als der des Wood' sehen Metalles, 
derselbe liegt zwischen 50 bis 60^ C. (Wood'sches Metall 
allein zersprengt beim Erstarren die Glaswandungen.) 

Von der so vorgerichteten Glaskugel schneidet man das 
Kehrende c bei d ab, kneipt mittelst einer Zange soviel von 
dem mit Metall erfüllten CapiUarfaden ab, dass der kleine 
abschliessende MetaUcylinder 1 bis 2 mm lang ist und füllt 
dieselbe von d aus (Fig. 112) auf die gewöhnliche Art — 

Fig. 112. 




durch Erwärmen und Erkalten — mit der zu untersuchen- 
den Flüssigkeit an. Hierauf schmilzt man den CapiUar- 
faden e bei d zu. 

Eine derartig doppelt geschwänzte Glaskugel gestattet 
nun das Evacuiren der Verbrennungsröhre, ohne dass wäh- 
rend dieser Operation von der zu untersuchenden Flüssig- 
keit etwas verdampfen kann, und ermöglicht ein beliebiges, 
sicheres Oeffnen der Kugel durch gelindes Erwärmen des 
die Legirung enthaltenden Endes der Gapillare. 

Bei sehr leicht flüchtigen Substanzen macht man diese 
Gapillare 10 bis 12 cm lang, so dass durch dieses Erwärmen 
die Flüssigkeit in der Kugel nicht zum Sieden kommt 
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Es wird zweckmässig sein, die Luftpumpenkugel etwa 
oOOccm gross zu wählen, obgleich uater Aufwand von etwas 
mehr Zeit auch mit einer kleinen Kugel der Zweck toU- 
ständig erreicht werden kann. Ich bediente mich zu meinen 
Versuchen . einer Luftpumpe Ton 150 ccm Kugelinhalt, die 
ich mir aus einer grossen Pipette hergestellt hatte. 

Der Luftinhalt der möglichst mit Kupfef'ozyd, Chlor- 
calcium und Natronkalk erfüllten Röhren ist keineswegs 
gering; er beträgt, wie man sich leicht überzeugen kann, 
wenn man während des Auspumpens in die Quecksilber- 
wanne G über c ein mit Quecksilber gefülltes Messgefäss 
stülpt, 100 bis 150 ccm. 

Hat man die Luft in den Apparaten so weit Terdünnt, 
dass durch a nur noch ganz kleine Luftblasen entweichen, 
so bringt man die Verbrennungsröhre bei l zum Glühen 
und entwickelt hierauf durch Erhitzen den Sauerstoff des 
chlorsauren Kalis. Der Sauerstoff verdrängt die die Appa- 
rate erfüllende Luft und streift die auf der grossen Ober- 
fläche der pulverförmigen Körper verdichtete Gashaut ab, 
die, wie vielfache Versuche lehrten, keineswegs vernach- 
lässigt werden darf. Hierauf pumpt man die Apparate 
nochmals leer und erhitzt, sobald nur noch ganz kleine 
Gasblasen übergetrieben werden, das Kupferpulver zwischen 
g und h zum Glühen. Da sich das metallische Kupfer mit 
dem die Röhre erfüllenden Sauerstoff verbindet, so erreicht 
man nun beim ferneren Evacuiren in ganz kurzer Zeit einen 
Punkt, wo nur noch verschwindend kleine Gasbläschen aus a 
entweichen. Die Apparate sind dann von genügender Leere, 
der noch darin enthaltene Rest von Sauerstoff übt keinen 
Einfluss auf die Genauigkeit der Resultate der Analyse. 

Nach dem Evacuiren wird das Chlorcalciumrohr senk- 
recht gestellt und, wie gebräuchlich, die Substanz zur Ver- 
brennung gebracht Es ist zweckmässig, die Verbrennungs- 



£lementaranaly8e. 369 

röhre auf eine aus mehreren Stücken bestehende Rinne zu 
lagern und mit kleinen Blechschirmen die Zufuhr der Wärme 
zu reguliren. Erhitzt man nur bis zur dunkelen Bothgluth, 
was zur yollständigen Verbrennung genügt, so können die 
Röhren wiederholt benutzt werden. 

Man beurtheilt den Gang der Verbrennung nach der 
Stäi*ke der Bewegung, welche der Gasstrom in der Schwefel- 
säure des Ghlorcalciumrohres verursacht, und nach der durch 
die Absorption der Kohlensäure veranlassten Erwärmung 
des Natronkalkrohres; dasselbe darf höchstens bis zur Hälfte 
warm werden. 

Da im luftverdüunten Räume sehr kleine Gasmengen 
einen grossen Raum einnehmen, so ist die Bewegung der 
Schwefelsäure anfangs eine stürmische. Es ist darum sehr 
zweckmässig, wenn auch nicht nöthig, bei nicht explosiven 
Körperu während der eigentlichen Verbrennung das Ende c 
des Ueberlaufrohres a zu verschliessen und die Quecksilber- 
flasche J (Fig. 110) in die Höhe der Luftpumpenkugel zu 
bringen. Die Luftpumpe füllt sich dann natürlich mit 
Quecksilber, so dass innerhalb der Verbrennungsrölire und 
der Absorptionsapparate in kürzester Zeit durch die .ent- 
wickelten Gase ein gewisser Druck entsteht, den man an 
dem Stande der Quecksilbersäule in der Röhre o beurtheilen 
und durch Senken oder Heben des Quecksilbergefässes 
reguliren kann. 

Als Verschluss des Rohrendes bei c bedient man sich 
zweckmässig nach dem Vorgange Bunsen's einer mit 
Gummi ausgefütterten, conischen Glasröhre ^ 9 welche an 
der einen Seite zugeschmolzen und mit Siegellack in einen 
Holzstab eingekittet ist. Fresst man diesen Verschluss 
mittelst einer Klemme, wie aus Fig. 115 (a. f. S.) ersicht- 
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überhoben ist. — Der die Röhre und Absorptionsapparate 
erfüllende Stickstoff wii*d nun nach der Verbrennung in das 
graduirte Bohr übergepumpt. Man evacuirt so lange, bis 
nur noch verschwindend kleine Bläschen hinübergeführt 
werden können. Es veranlasst keinen Fehler, wenn nach- 
träglich, an der periodisch wiederkehrenden Bewegung des 
Schwefelsäurefadens im Ghlorcalciumrohre , noch eine Gas- 
bewegung bemerkbar ist, da für die Analyse zu vernach- 
lässigende geringe Quantitäten von Gas im luftleeren Räume 
dies noch bewirken. Es ist zweckmässig, langsam zu 
evacuiren, da die Gase eine gewisse Zeit brauchen, um sich 
durch die Capillarräume der Asbest- und Wattepfropfen zu 
bewegen. 

Ist das Evacuiren beendigt, so wird die Röhre E in die 
Stellung der Fig. 114 gebracht und innerhalb eines dünnen 
Gummischlauches, der in der Mitte mit einem Schrauben- 
({uetschhahn abgeklemmt ist, die Spitze des Bajonnettes ab- 
gebrochen. Dann leitet man, um etwa ausgeschiedenen 
Kohlenstoff nachträglich zu verbrennen, getrockneten Sauer- 
stoff durch die Röhre, bis das metallische Kupfer sich zu 
oxydiren beginnt, und verdrängt die gebildete Kohlensäure 
und den Sauerstoff durch die Luft, wobei man durch Heben 
oder Senken des Quecksilbergefässes der Luftpumpe den 
Gasstrom beliebig reguliren kann. 

Hierauf werden die Apparate auseinandergenommen 
und, nachdem sie die Temperatur des Wägeraumes an- 
genommen haben, gewogen. Der Stickstoff wird gemessen, 
sein Gewicht unter Berücksichtigung der Tension des 
Wasserdampfes, der Temperatur und des Barometerstandes 
berechnet 

Die Methode erfordert zur Ausführung etwa dieselbe 
Zeit wie die Dumas'sche Stickstoffbestimmung; sie ist von 
besonderem Werthe für die Analyse explosiver Verbindungen, 

24* 
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weil der veränderte Druck einen anderen Siedepunkt be- 
dingt. So kann bekanntlich das Nitroglycerin im luftleeren 
Kaume verbrannt und destillirt. werden, ohne dass Explosion 
erfolgt, nicht aber bei gewöhnlichem Atmosphärendruck. 



Beleganalysen. 

Analyse des Anilins. 

. gefunden berechnet 

Proc. Proc. Proc. Proc. 

KohlenstofE 77,3 77,9 77,4 77,4 

Wasserstoff 7,6 7,8 8,8 1) 7,5 

Stickstoff 14,8 15,0 14,9 15,0 

An Substanz verwendet . 0,2689 g 0,1154 g 0,1989 g 



Analyse der Pikrinsäure. 

gefunden berechnet 

Proc. Proc. Proc. Proc. 
Kohlenstoff 31,3 31,7 31,1 31,4 

Wasserstoff 2,4 1) 1,6 1,5 1,3' 

Stickstoff 17,9 18,3 18,1 18,3 

An Substanz verwendet . 0,1785 g 0,164 g 0,3333 g 

Analyse des Nitroglycerins. 

gefunden berechnet 

Proc. Proc. Proc. Proc. Proc. 

Kohlenstoff . . 15,6 15,7 15,7 16,3 15,8 

Wasserstoff . . 2,6 2,9 2,4 2,3 2,2 

Stickstoff. . . 18,5 18,8 18,9 18,7 18,5 

An Subst. verw. 1,144 g 0,210 g 0,2803 g 0,3620 g 

^) Es war Asbest in das Chlorcalciumrohr geführt worden. 
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Vorausgesetzt, dass man nur beim Evacuiren die Yer* 
dünnung vor und nach der Analyse bis zu derselben Grenze 
treibt, so müssen die Gasreste, welche in der Röhre bleiben, 
in beiden Fällen gleich gross sein; es werden keine Fehler 
für die Analyse daraus erwachsen, wenn diese restirenden 
Gase innerhalb gewisser Grenzen gleiche Zusammensetzung 
haben. Da nun aber anfangs die Verbrennungsröhre mit 
Luft erfüllt ist, nach der Verbrennung mit einem Gas* 
gemisch von Wasserdampf, Kohlensäure und Stickstoff, in 
welchem, in weitaus der Mehrzahl der Fälle, der Stickstoff- 
gehalt ein sehr geringer ist, so würde die Stickstoffbestimmung 
zu hoch ausfallen, falls man nicht, wie oben beschrieben, 
Sauerstoff in der Röhre entwickelt, da beim anfänglichen 
Evacuiren ein gewisser an Stickstoff reicher Luftrest bleibt, 
welchen die bei der Verbrennung entwickelten Gase ver- 
drängen, während nach der Verbrennung ein Gasgemisch 
mit geringem Stickstoffgehalt restirt Abgesehen davon, 
dass man bekanntlich durch Erfüllen eines Raumes mit 
dem absorbirbaren Gase und darauf folgende Absorption 
desselben die grössten Gasverdünnungen herstellen kann, 
die überhaupt erreichbar sind, so gleichen sich, wenn mau, 
wie beschrieben, Sauerstoff entwickelt, da dieser nicht aus 
der Röhre entweichen kann, vielmehr vom metallischen 
Kupfer zurückgehalten wird, die Fehler, welche die unvoll- 
ständige Leere veranlassen könnte, aus. 

Was speciell die Analyse des Nitroglycerins anbelangt, 
so kann man, da das bei der Verbrennung desselben sich 
bildende Gasgemisch von Wasserdampf, Kohlensäure und 
Stickstoff sehr reich an letzterem ist, die Entwickelung von 
Sauerstoff weglassen, wenn man die Verbrennung in einer 
ganz kurzen, etwa 20 cm langen Röhre vornimmt. Man 
kann femer, da das Nitroglycerin auch im Vacuum bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht merklich verdampft, dasselbe 
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in einem Schiffchen abwägen und direct mit Kupferoxyd 
mischen. Man beschickt die Verbrennungsröhre mit einer 
circa 6 cm langen Schicht Kupferpulver und einer ebenso 
langen von Kupferoxyd, führt das Schiffchen ein, füllt die 
Bohre mit Kupferoxyd an und zieht sie zu einem Bajonnett 
aus. Die Röhre wird möglichst luftleer gepumpt und vom 
metallischen Kupfer aus langsam zum Glühen erhitzt, im 
Uebrigen verfährt man wie oben beschrieben. 

Bei 290 mm Druck innerhalb der Verbrennungsröhre 
verbrannte das Nitroglycerin bei meinen Analysen noch 
ohne Explosion. 



Elfter Abschnitt 

lieber eine ealorimetrische Methode 
zar Bestimmnng des Heizwerthes der Brenn^ 

niaterialien. 



Anlässlidh einer umfangreichen Untersuchung über die 
Wirkung der zur rauchfreien Verbrennung der Kohlen con- 
struirten Feuereinrichtungen ist der Verfasser in die Lage 
gekommen, sich eingehend mit der calorimetrischen Bestim- 
mung des Heizwerthes der Brennmaterialien zu beschäftigen. 
Es wurde anfänglich versucht, mit dem von F. Fischer 
construirten Calorimeter zu arbeiten, dabei aber bald er- 
kannt, dass unter den gegebenen Verhältnissen die Bestim- 
mungen mit diesem Apparate nicht ausführbar waren. Bei 
den in Frage kommenden Untersuchungen waren die Kohlen 
in Form eines ganz feinen Pulvers gegeben, wie es bei der 
Entnahme einer Mittelprobe aus einer grossen Quantität 
schliesslich erhalten wird. 

Trotz sehr vielfach abgeänderter Versuche war es un- 
möglich, die Kohle so zu verbrennen, dass ausser der Asche 
nur gasförmige Producte gebildet wurden, es entstand immer 
nebenbei etwas Theer. Es wurde vergeblich versucht, durch 
Formung des Kohlenstaubes in Stücke (wie es später be- 
schrieben ist) und durch Zumischung von indifferenten Sub- 
stanzen, wie Kieseiguhr, eine Verbrennung ohne die geringste 
Theerbildung zu erreichen. Von dem Gesichtspunkte aus- 
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gehend, dass eine Methode, welche von Haus aus eine voll- 
ständige Verbrennung gestatte, den unbedingten Vorzug vor 
allen anderen haben müsste, hat der Verfasser die Berthe- 
lot'schei) einer genauen experimentellen Prüfung unter- 
worfen und gefunden, dass es in der That gelingt, unter 
Hochdruck Kohle mit einem üeberschusse von Sauerstoff 
direct zu Äsche, Kohlensäure, Wasser und Stickstoff zu 
verbrennen. 

Zu diesem Zwecke wurde die Verbrennung in einer 
Autoclave vorgenommen, welche so eingerichtet war, dass 
man in dieselbe ein Becherglas einstellen konnte. Im 
TJebrigen wurde, wie später ausführlich beschrieben ist, ver- 
fahren. 

Die Verbrennungsproducte wurden dann nach einander 
durch ein Chlorcalciumrohr, einen Liebig^schen Kaliapparat 
mit Kaliröhrchen, eine glühende Röhre mit Kupferoxyd und 
dann wieder durch ein Chlorcalciumrohr und einen Liebig'- 
schen Kaliapparat mit Kaliröliren geleitet. 

In allen Fällen zeigte sich im Becherglase im Inneini 
der Autoclave keine Spur von Theerbildung, die Kohle war 
vollständig verbrannt, die Asche zu einer glasigen Schlacke 
zusammengeschmolzen. Zum Versuche diente eine sächsische 
Steinkohle. 

1. 0,5 g Kohle bei einem Drucke von 6 kg pro Quadrat- 
centimeter in einer Autoclave von 300 ccm Inhalt verbrannt, 
ergab 0,0045 Kohlensäure und 0,013 Wasser aus den Pro- 
ducten der unvollständigen Verbrennung. 

2. lg Kohle bei einem Drucke von 8kg pro Quadrat- 
centimeter in einer Autoclave von 300 ccm Inhalt verbrannt, 
ergab 0,105 g Kohlensäure und 0,0086 g Wasser aus den 
Producten der unvollständigen Verbrennung. 



*) Compt. rend. 91, 188. 
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3. 0,779 g Kohle bei einem Drucke von 16 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,077 g, 

nach „ n n 64,077 g. 

4. 0,652 g Kohle bei einem Drucke von 12 kg pro 
(Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,077 g, 

nach „ w « 64,076 g. 

5. 0,835 g Kohle bei einem Drucke von 12 kg pro 
(Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,076 g, 

nach „ « n 64,0775 g. 

6. 0,9878 g Kohle bei einem Drucke von 12 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gew^icht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,077 g, 

nach „ » » 64,077 g. 

Diese Versuche lehren, dass unter einem Drucke von 
12 kg pro Quadratcentimeter in einem Apparate von etwa 
V4 Liter Inhalt 1 g Kohle in einer Atmosphäre von Sauer- 
stoff vollständig verbrannt werden kann. 

Wenn auch nicht abgeleugnet werden soll, dass das 
Handiren mit einem Ueberdrucke von mehreren Atmo- 
sphären gewisse Unbequemlichkeiten hat, so ist der Ver- 
fasser doch der Meinung, dass der grosse Vortheil, welcher 
darin liegt, dass einerseits die gesammten Verbrennungs- 



378 Heizwerthbestimmung. 

producta im Calorimeter bleiben und daher in einfachster 
Weise, ohne jede Rechnung, die erzeugte Wärme direct 
gemessen werden kann, und dass andererseits sofort voll- 
ständige Verbrennung erzielt wird, bedingt, dass man der 
Berthelot' sehen Methode den Vorzug vor allen anderen 
geben muss. 

Es ist dem Verfasser nach vielfachen vergeblichen Ver- 
suchen gelungen, die Ber t he lo tische Methode so abzu- 
ändern, dass man mit Leichtigkeit staubförmige Kohlen zur 
Verbrennung bringen kann, und den Apparat so herzustellen, 
dass man mit Sicherheit mit einfachen Hülfsmitteln die Ver- 
suchsbedingungen erreicht. 

Die Verbrennung wird in einem ähnlichen Apparat« 
ausgeführt, wie er von Berthelot vorgeschlagen ist, die 
Kohlen werden in einer Stahlform mittelst einer gewöhn- 
lichen Schraubenpresse zu festen Stücken geformt, elektrisch 
entzündet und bei einem Drucke von 12 kg pro Quadrat- 
centimeter (11,6 Atmosphären) verbrannt. 

Da es sich bei technischen Fragen immer darum han- 
delt, den Mittelwerth einer grossen Masse von Brennmaterial 
zu ermitteln, so ist natürlich die erste Bedingung zur Er- 
zielung von richtigen Resultaten, dass man mit grösster 
Sorgfalt eine Mittelprobe herstellt. Man verfährt am besten 
so, dass man eine ganze Wagenladung der Kohle zu einem 
flachen Haufen ausbreitet und dann mittelst einer Schaufel 
eine Reihe von parallelen Streifen hindurchsticht. Die so 
gewonnenen Kohlen, welche mehrere Hektoliter ausmachen 
müssen, lässt man auf etwa Haselnussgrösse mit einer ge- 
wöhnlichen Stampfe zerstossen, schichtet dieselben wiederum 
zu einem flachen Haufen und entnimmt etwa 5 kg von mög- 
lichst vielen Stellen der Masse. Die Kohle wird auf einer 
gewöhnlichen Krämerwage auf etwa 1 g genau gewogen und 
dann auf einem grossen Bogen Papier so lange an der Luft 
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cylinder c darüber und den Stahlstempel d darauf. Sodann 
bringt man die Pressform in die Presse, wobei man 
darauf zu achten hat, dass der Zwirnsfaden nicht aus den 
Xuthen herausrutscht, weil er sonst leicht beim Pressen ab- 
gescheert wird. Das Abscheeren kann mit Sicherheit ver- 
mieden werden, indem man die äussersten Enden des Fadens 
mit etwas Wachs anklebt. Da man die Enden des Fadens, 
welche mit dem Wachse in Berührung gekommen sind, nach- 
träglich durch Abschneiden leicht entfernen kann, so ent- 
steht hierdurch keinerlei Fehler bei der Verbrennung. Ein 
Stück des fraglichen Zwimfadens von 100 mm Länge wiegt 
nur etwa 27) Milligramm, so dass einfaches Abmessen des 
schliesslich yerwendeten Fadens völlig genügt, um dessen 
Masse genau zu bestimmen, wenn man nur vorgängig, durch 
Wägen eines längeren Stückes desselben, dessen Gewicht 
«in für alle Male genau bestimmt hat 

Hierauf wird die Kohle durch massiges Anziehen der 
Schraube der Presse zu einem Brikett geformt. Ist dies 
geschehen, so zieht man die Form aus den unteren Nuthen 
der Presse und schiebt sie, nachdem man die mit Wachs 
angeklebten Enden des Zwimfadens mittelst eines Messers 
losgelöst, und die Schraubenspindel in die Höhe geschraubt 
hat, in die obere Nuthe der Presse. Emeuetes Anziehen 
<ler Pressschraube bringt hierauf das gebildete Brikett zum 
Herausfallen aus der Form. Die Form wird nach der Be- 
nutzung gereinigt und stark geölt. Der Ueberschuss des 
Oeles mit etwas Fliesspapier entfernt Eine unwägbare 
Menge Oel lasse man jedoch absichtlich in der Form, da 
es die Herstellung von festen Briketts sehr erleichtert. 

Das so gewonnene Brikett wird mit einem feinen Haar- 
pinsel vom anhaftenden Kohlenstaube und nicht fest damit 
verbundenen Kohlentheilchen befreit und mit einem Messer 
so viel Kohle abgeschnitten, bis dasselbe etwa 1 g wiegt. 
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zweite, nach unten schwach conische Durchbohrung b ist ein 
Metallstift e eingesetzt, der an einer Stelle etwas yerdickt 
ist und durch einen Gummischlauch von 2V2mm lichtem 
Durchmesser und 1mm Wandstärke abgedichtet wird. 

Das Einsetzen dieses Stiftes gelingt leicht in der Weise, 
dass man ein längeres Stück Gummischlauch durch die 
conische Bohrung vermittelst eines daran gebundenen 
Drahtes zieht und das untere Ende des Schlauches so 
weit über den Stift schiebt, dass es einige Centimeter über 
die verdickte Stelle ragt. Fasst man dann den Schlauch an 
beiden Seiten und dehnt ihn stark aus, so kann man 
den Stift mit Leichtigkeit mit dem Schlauche so weit hin- 
einschieben, dass die verdickte Stelle nach dem Loslassen 
des Schlauches zum ganz festen Aufsitzen kommt. Ist dies 
geschehen, so zieht man das untere Stück Schlauch etwas 
aus der Bohrung heraus und schneidet es mittelst eines 
scharfen Messers ab. Es zieht sich dann der übrige Schlauch 
so tief in das Loch hinein, dass das Ende desselben etwa 
10 bis 20- Millimeter tief in demselben sitzt. Um den 
Schlauch völlig vor der Wirkung der Verbrennungsgase zu 
schützen, stopft man den zwischen dem Stifte und dem 
Kopfstücke verbleibenden ringförmigen Raum mit langfase- 
rigem Asbest dicht aus. 

Der isolirte Stift e, sowie ein direct am Kopfstücke 
sitzender Eisenstift / tragen zwei etwa 1 mm starke Platin- 
drähte, die mit einander dicht unter den Enden der Eisen* 
stifte durch einen sehr dünnen Platindraht g verbunden 
sind. Die unteren Enden der beiden dicken Platindrähte 
sind hakenförmig gebogen, an die Häkchen hängt man ein 
kleines Körbchen aus Ghamotte mittelst zweier daran be- 
festigter Platinösen. 

Zum Zwecke der Entzündung der Kohle werden über 
dem Kopfe des Ventilstiftes und über das obere Ende des 
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i^olirten Stiftes e bei h und i Hütchen aufgesetzt, an denen 
sich etwa 15 cm lange Messingstifte befinden. Der bei t 
Aufgesetzte Stift steckt zweckmässig in einem dünnen Gummi- 
schlauche, um ihn völlig zu isoliren« Diese Stifte werden 
mittelst gewöhnlicher Schraubenklemmen und Drähte mit 
den Polen einer Bunsen'schen Tauchbatterie verbunden. 

Vor Benutzung der Bombe prüft man, während das 
Kopfstück nicht in das Yerbrennungsgefäss eingeschraubt 
ist, wie weit man die Tauchbatterie einsenken muss, damit 
der dünne Platindraht g glüht, ohne zu schmelzen und geht 
bei späteren Verbrennungen über diesen Punkt nicht hinaus. 

Das gewogene Kohlenbrikett wird vermittelst einer 
kleinen Pincette an dem eingepressten Faden gefasst und in 
das Ghamottekörbchen gehoben, wobei man die Vorsicht ge- 
braucht, das eine der beiden zum Wägen bestimmten Uhr- 
gläser unter das Körbchen zu stellen, um etwa hei*abfallende 
Kohlentheilchen aufsammeln zu können und deren Gewicht 
•durch Zurückwiegen zu bestimmen. Hierbei steckt man das 
Kopfstück zweckmässig in die Oeffnung eines gewöhnlichen 
Filtrirgestelles, welches zum Halten der Trichter bestimmt ist. 

Das eine Ende des Fadens wird durch einen einfachen 
Knoten an dem dünnen Platindrahte g befestigt, alle übrigen 
Fadenstücke werden abgeschnitten und ihr Gewicht durch 
Messung ihrer Länge bestimmt. 

Die Autoclave wird nun mit der Vorsicht geschlossen, 
dass das Ghamottekörbchen möglichst wenig Erschütterungen 
erleidet, die ein Herunterfallen von Kohlentheilchen auf den 
Boden der Autoclave veranlassen und diese der Verbrennung 
•entziehen könnten. 

Um das Kopfstück mittelst eines langen Schrauben- 
schlüssels scharf anziehen zu können, stellt nian die Auto- 
clave in den in Fig. 119 gezeichneten, auf einem Tische 
festgeschraubten Gylinder, dessen Boden mit drei Löchern 
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stiegen ist Das erhitzte Eisenrohr hat dann noch so viel 
Wärme in sich aulgespeichert, dass sich genug Sauerstoff 
entwickelt, um den Druck auf sechs Atmosphären zu steigern. 

Durch Lüften der Flansche a lässt man hierauf den 
Sauerstoff so weit wieder heraus, bis das Manometer auf 
steht, schliesst dann die Flansche aufs Neue und setzt durch 
sehr vorsichtiges Erwärmen des Rohres Ä die Sauerstoff- 
entwickelung so lange fort, bis das Manometer 12 kg Druck 
pro Quadratcentimeter zeigt. Nach dem Schliessen des 
Ventiles o wird die Autoclave bei d abgeflanscht; sie ist 
nun zur calorimetrischen Messung vorbereitet. 

Man mache es sich zur Regel, nur mit einem absolut 
schliessenden Apparate zu arbeiten und lege sofort neue 
Dichtungen ein, wenn sich dieselben fehlerhaft erweisen. 

Da man nie sicher ist, dass bei der Herstellung des 
Entwickelungsgefässes A nicht irgend etwas Oel oder irgend 
eine andere organische Substanz in dasselbe gelangt ist, so 
ist 68 zweckmässig, in einem neuen Apparate zunächst bei 
offener Flansche a einmal Sauerstoff zu bereiten. Die ge- 
ringste Spur von Oel ruft eine explosionsartige Entwicke- 
lung hervor. 

Der Verfasser hat absichtlich bei einem Versuche in 
das Gemisch von Braunstein und chlorsaurem Kali etwas 
Oel gebracht, um sich über die Folgen einer Explosion ein 
Urtheil zu verschaffen. Es zeigte sich, dass die angegebenen 
Einrichtungen ausreichenden Schutz gewährten. Das Mano- 
meter platzte, ohne irgend welchen Schaden anzurichten. 

Es ist selbstverständlich, dass die Mischung des Braun- 
steines mit dem chlorsauren Kali ganz frei sein muss von 
organischen Substanzen, Schwefel u. s. w. 

Die Sauerstoffentwickelung erfolgt bei einer Temperatur 
zwischen 210 bis 390^ wobei das Entwickelungsrohr Ä kaum 
angegriffen wird, so dass man es zu Hunderten von Ver- 

25* 
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suchen yerwenden kann. Nach jedem Versuche muss es 
durch Auskochen mit Wasser ganz yollständig gereinigt 
werden. Directe Versuche lehrten, dass sich auf 1000 com 
Sauerstoff etwa 1 ccm Chlorgisks entwickelte. Um dieses voll- 
ständig zu entfernen, schiebt man Yon c aus in die Röhre d 
ein dicht zusammengerolltes Drahtnetz. Der so entwickelte 
Sauerstoff ist chemisch rein. Das Drahtnetz wird nach jeder 
Benutzung erneuert. 

Durch die beschriebenen Operationen ist die Autoclave 
mit fast ganz rieinem Sauerstoff gefüllt 

Zum Zwecke der calorimetrischen Messung stellt man 
dieselbe in das Galonmetergefäss G (Fig. 122), welches man 
vorher mit einem Liter Wasser gefüllt hat. 

Das Galorimeter wird gebildet aus dem mit einem 
Deckel versehenen Metallgefässe 6r, welches mit einem 
Abstände von etwa 2 cm in das Holzgefäss H gehängt ist. 
In dem Galorimeter befindet sich ein feines Thermometer k, 
an welchem man noch Hundertelgrade schätzungsweise ab- 
lesen können muss, und eine Rührvorrichtung N. Die Rühr- 
vorrichtung besteht aus einem kreisförmig gebogenen Bleche, 
welches mittelst zweier Führungsstangen und einer Schnur, 
die durch einen Haken geht, auf und ab bewegt werden 
kann. Eine Schutzwand dient dazu, um die Wärme ab- 
zuhalten, die die beobachtende Person ausstrahlt In dieser 
Schutzwand befindet sich eine in einem Schlitten verschieb- 
liche Lupe, um genaue Ablesungen am Thermometer vor- 
nehmen zu können. 

Mittelst der Poldrähte L und M und der Gontacte g 
und h wird der Apparat mit einer Tauchbatterie verbunden. 
Nach dem Zusammenstellen des Galorimeters wartet man 
so lange, bis das Thermometer bei zwei in einem Intervalle 
von fünf Minuten gemachten Ablesungen keine Differenz 
mehr zeigt. Ist dies erreicht, so wird durch Eintauchen der 
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erzeugt wird, die 1 g mittlerer Steinkohle hervorbringt. Alle 
Fehler, die in der Ausstrahlung des Apparates, in der 
Bildung Ton etwas Salpetersäure aus dem Stickstoff der 
Luft TL s. w. liegen, werden so von selbst bei dem Versuche 
compensirt. 

Passende Holzkohle stellt man sich für diesen Zweck 
in der Weise her, dass man aus einem Stück gewöhnlicher 
Holzkohle etwa lg schwere cylindrische Stücken schneidet, 
und diese in einem hessischen Tiegel, mit Holzkohlenpulver 
bedeckt, im heftigsten Feuer eines Gebläseofens von allen 
vergasbaren Producten befreit. Braucht man nur die Vor- 
sicht, dass man die Stücken noch etwa zwei- bis dreihundert 
Grad warm aus dem Tiegel nimmt, und sofort in luftdicht 
schliessende, trockene Wägegläser bringt, so kann man die- 
selben, abzüglich der Asche, als reinen Kohlenstoff ansehen. 
Eine einfache Verbrennung einiger Stücken im Platintiegel 
gestattet dann, ohne Weiteres den Aschengehalt zu ermitteln. 
Der absolute Wärmeeffect des Rohrzuckers ist 8866 Gale- 
rien, der der Cellulose 4140. 

Da alle Kohlen schwefelhaltig sind, so bildet sich bei der 
Verbrennung immer etwas schweflige Säure und Schwefel- 
säure. Directe Versuche lehrten, dass trotzdem ein eiserner 
Apparat anwendbar ist, selbst wenn grosse Flächen von 
Eisentheilen nicht mit Emaille überzogen sind, da die 
Wärmemenge, welche diese Säuren bei ihrer Einwirkung 
auf die Autoclave hervorriefen, nicht gemessen werden 
konnten. 

Für rein wissenschaftliche Arbeiten, wo der Preis der 
Apparate ohne Bedeutung ist, wo jedoch die denkbar 
höchste Genauigkeit erreicht werden soll, wird man sich 
besser eines im Inneren verplatinirten Gefässes bedienen. 

Nachfolgende Werthe mögen als Beispiel für derartige 
Bestimmungen dienen: 
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1. In Arbeit wurde genommen 0,9878 g Kohle I (Ge- 
misch Ton Braunkohle und Steinkohle): 

Anfangstemperatur des Calorimeters . . 14,19<^ 

Endtemperatur 18,78o. 

Demnach 4,59<^ Temperaturzunahme des Calorimeters 
durch die Verbrennung. 

1 g Kohle hätte dann 4,65® Temperaturzunahme ergeben. 

2. 0,835 g Kohle L 

Anfangstemperatur 13,82® 

Endtemperatur 17,7® 

Temperaturzunahme .... 3,88® 

„ für lg. . 4,65®. 

3. 0,988 g Kohle I. 

Anfangstemperatur 13,68® 

Endtemperatur 18,29® 

Temperaturzunahme .... 4,61® 

„ für 1 g . . 4,66^. 

4. 0,952 g Kohle IL 

Anfangstemperatur 14,62® 

Endtemperatur 18,98® 

Temperaturzunahme .... 4,36® 

„ für lg. . 4,57®. 

5. 0,992 g Kohle ü. 

Anfangstemperatur 14,72<> 

Endtemperatur 19,3® 

Temperaturzunahme .... 4,58® 

„ für lg. . 4,61®. 

6. 0,5617 g Zuckerkohle 
0,1066 g Kohle I. 

Anfangstemperatur 16,22® 

Endtemperatur 20,09®. 
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Temperaturzunahme des Galorimeters 3,87^ Da 1 g 
Kohle I 4,65<^ Temperaturzunahme giebt, so geben 0,1065 
0,49^, es ist also als Temperaturzunahme auf die 0,5617 g 
Zuckerkohle 3,38^ zu rechnen, 

lg Zuckerkohle würde dann 6,0 P Temperaturzunahme 
geben. 

7. 0,563 g Zuckerkohle, 
0,174 g Kohle L 

Anfangstemperatur 15,84® 

Endtemperatur 20,02» 

Temperaturzunahme .... 4,18®. 

Temperaturzunahme von 0,174 g Kohle I ist 0,81 ^ 
0,563 g Zuckerkohle entsprechen dann 3,37® Temperatur- 
zunahme, lg Zuckerkohle gleich 6,00®. 

Die Elementaranalyse der Zuckerkohle ergab: 

99,5 Proc. Kohlenstoff, 
0,1 „ Wasserstoff, 
0,3 „ Asche. 

Nimmt man den Brennwerth der Zuckerkohle zu 
99,5 Proc. von dem des reinen Kohlenstoffs an, so erhält 
man die Temperaturzunahme, welche ein Gramm chemisch 
reiner Kohle im Calorimeter hervorgerufen haben würde 
nach dem Ansätze: 

99,5 : 100 = 6,01 : x zu 6,04®. 

Da nun der absolute Wärmeeffect des Kohlenstoffes 8080 

ist, so berechnet sich der Heizwerth für Kohle I nach dem 

Ansätze: 

6,04 : 4,65 = 8080 : x zu 6220 Calorien. 

Von Kohle H: 

6,04 : 4,57 = 8080 : x zu 6140 Calorien. 
Da bei der Benutzung der Kohlen die Verbrennung nicht 
im geschlossenen Baume (also bei constantem Volumen), 
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sondern bei constantem Drucke erfolgt, so würden die so 
gefundenen Werthe, streng genommen, noch eine Umrech- 
nung erfahren müssen. 

Bedenkt man aber, dass bei der Verbrennung des reinen 
Kohlenstoffs (ebenso bei der reinen Cellulose) auch im ge- 
schlossenen Räume keine Druckänderung im Galorimeter 
stattfindet, so sieht man, dass auch für die gewöhnlichen 
wasserstoffhaltigen Kohlen diese Correctur vollständig ver- 
nachlässigt werden kann. 

Für Kohle I ergab z. B. die Bechnung eine Correctur 
von 6,6 Calorien, eine Grösse, die selbst bei den schärfsten 
wissenschaftlichen Versuchen noch vollständig innerhalb der 
unvermeidUchen Fehler fällt, haben ja doch die neuesten 
Untersuchungen Berthelot's den absoluten Wärmeeffect 
des absoluten Kohlenstoffs nicht zu 8080, wie gewöhnlich 
angenommen, sondern zu 8137,4 Galerien ergeben. 

Da bei der Verwerthung der Kohlen das bei der Ver- 
brennung gebildete Wasser mit der in den Kohlen bereits 
als Wasser vorhandenen Feuchtigkeit im gasförmigen Zu- 
stande mit den Verbrennungsgasen entweicht, so sind für 
technische Zwecke die direct gefundenen Verbrennorngs- 
wärmen nicht vergleichbar. Man erhält vergleichbare Werthe» 
wenn man von diesen Zahlen noch die Verdampfungswärme 
des bei der Verbrennung entweichenden Wassers abzieht 
und bezeichnet die so gefundenen Werthe als nutzbaren 
Heizeffect. 

Der nutzbare Heizeffect berechnet sich nach der Du» 
long'schen Formel aus folgender Gleichung: 

E = 80,8 C + 342,3 (H— ^\ + 22,2 S — 6 T^. 

E ist der nutzbare Heizeffect, 

C der Kohlenstoffgehalt der Substanz in Procenten, 

H „ Wasserstoffgehalt „ „ „ ,, 
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der Sauerstoffgehalt der Substanz in Procenten, 

S „ Schwefelgehalt „ „ „ „ 

TT die Gesammtwassermenge in Procenten, die bei der 

Verbrennung entsteht. 
Bunte hat gezeigt, dass die auf calorimetrischen Wegen 
gefundenen Werthe nur wenig von den aus der Elementar- 
analyse berechneten Zahlen abweichen. 

Der grosse Vorzug der calorimetrischen Bestimmung ist 
der, dass dieselbe in viel kürzerer Zeit ausgeführt werden 
kann und viel leichter richtige Zahlen liefert, als die Ele- 
mentaranalyse. 

Den nutzbaren Heizeffect erhält man aus den calori- 
metrisch gefundenen Werthen, wenn man von den auf 
grubenfeuchte Kohlen umgerechneten Zahlen den Werth 

jT-ir X 600 = 6w abzieht, worin n die Procente des ge- 

sammten aus der grubenfeuchten Kohle entwickelbaren 
Wassers bedeutet. 600 ist die Verdampfungswärme des 
Wassers. 

Für die meisten in der Praxis in Betracht kommenden 
Fälle dürfte es ausreichend seid, den durchschnittlichen 
Wasserstoffgehalt der betreffenden Kohlensorte im aschen- 
und wasserfreien Zustande plus dem durch Trocknen bei 
1200C, gefundenen Wassergehalte plus der Grubenfeuchtig- 
keit in Rechnung zu setzen, das heisst die Procentsumme 
dieser drei Werthe mit 6 zu multipliciren und von dem 
absoluten Heizeffect abzuziehen. 

Als durchschnittlichen Wassergehalt kann man Mangels 
einer Analyse in Rechnung setzen: 

Bömische und ähnliche Braunkohle . 6,0 Proc. 

Steinkohle 5,5 „ 

Anthracitische Kohlen 4,0 „ 

Genauere Zahlen erhält man, indem man die bei der 
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Verbrennung gebildete Wassermenge direct bestimmt. Man 
kann dies thun, indem man die Autoclave vor der Füllung 
mit Sauerstoff und nach der Verbrennung und Entleerung 
der Verbrennungsgase wiegt und die bei der Verbrennung 
gebildete Schwefelsäure und Salpetersäure durch Titration 
bestimmt. Die Gewichtszunahme der Autoclaye, abzüglich 
der Asche, der Schwefelsäure- und Salpetersäureanhydrite, 
entspricht dem gebildeten Wasser. 

Am besten macht man jedoch, nach dem Vorschlage 
von F. Fischer, eine directe Wasserbestimmung vermittelst 
elementaranaljtischer Verbrennung. Man verfährt dabei so, 
dass man etwa 0,2 bis 0,3 g der Kohle in einem Schiffchen 
im Sauerstoffstrome in einer Elementarröhre, die mit ge- 
körntem Kupferoxyd in einer Länge von etwa 40 cm ge- 
füllt ist, verbrennt, und das Wasser in einem gewogenen 
Ghlorcalciumrohre auffängt und wiegt Verfährt man dabei 
nun so, dass man eine etwa 15 cm lange Schicht des 
Kupferoxydes, welche dem Ghlorcalciumrohre zugekehrt ist, 
nicht bis zum Glühen bringt, sondern nur auf etwa 200 bis 
3000 C. erhitzt, so geht keinerlei durch die Verbrennung des 
Schwefels der Kohlen gebildete Schwefelsäure in das Chlor- 
calciumrohr. Die Gesammtmenge des Schwefels wird dann 
von dem schwach erhitzten Kupferoxyde zurückgehalten, 
während alles Wasser entweicht. Um die Stärke des Stro- 
mes der erzeugten Verbrennungsgase beurtheilen zu können, 
legt man hinter das Chlorcalciumrohr einen mit concentrirter 
Schwefelsäure beschickten kleinen Waschapparat. 

Zur Anleitung für die Art und Weise, wie man aus 
den gefundenen Analysenwerthen den nutzbaren Heizeffect 
berechnet, diene folgendes Beispiel: 

Eine sehr gute Braunkohle lag zur Analyse vor. 

Die Kohle hatte 7 Proc. Grubenfeuchtigkeit. 

Die lufttrockene Kohle hatte: 
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19,5 Proc. hygroskopisches Wasser bei 120<^ getrocknet, 
3,8 yf Asche, 
5818 Galorien absoluten Heizeffect 

Die Kohle hatte demnach 100 — (19,5 + 3,8) = 76,7 Proc. 
Kohlensubstanz. Nimmt man nun an, dass die Kohlensub- 
stanz einer sehr guten Braunkohle 5,8 Proc. Wasserstoff 
habe, so waren in der lufttrockenen Kohle 

^^'^^ ^'^ = Mö Proc. Wasserstoff, 

luv 

woraus bei der Verbrennung 4,45 X 9 = 40,05 Proc. Wasser 
entstehen. Da nun schon 19,5 Proc. hygroskopisches Wasser 
da sind, so werden die Verbrennungsgase 40,05 -|- 19,5 
= 59,5 Wasser enthalten, die 6 X 59,5 = 357 Galorien 
Verdampfungswärme haben. Die lufttrockene Kohle hat 
demnach 5818 — 357 = 5461 Galorien nutzbaren Heiz- 
effect Da nun die grubenfeuchte Kohle 7 Proc. Gruben- 
feuchtigkeit hat, so enthält diese 93 Proa lufttrockene Kohle, 

welche r^rrr = 5078,7 Galorien nutzbaren Heizeffect 

hat Um nun den nutzbaren Heizeffect der grubenfeuchten 
Kohle zu finden, muss man von diesem Werthe noch die 
Verdampfungswärme der Grubenfeuchtigkeit abziehen, es ist 
dies 7 X 6 = 42 Galorien. Der nutzbare Heizeffect der zu 
untersuchenden Kohle ist demnach 

5078,7 — 42 = 5036,7 Galorien. 



Zwölfter Abschnitt. 



Die Schwefelbestimmang in Kohlen nnd 

organischen Körpern. 



Nach dem Vorgänge von Berthelot kann man die 
Schwefelbestimmung in organischen Körpern in der Weise 
ausführen, dass man dieselben in einer Autoclave verbrennt 
und die gebildete Schwefelsäure entweder gewichtsanalytisch 
bestimmt oder titrirt 

Hat man keine Autoclave zur Hand, so kann man auch 
die Verbrennung in einer gewöhnlichen Glasäasche aus- 
führen, wenn man, wie nachfolgend beschrieben, verfährt: 

Die zu untersuchenden Körper werden zum Zwecke der 
Verbrennung in kleine Cylinder gepresst, in die ein Zwirns- 
faden eingelegt ist, genau in derselben Weise, wie es in 
dem vorhergehenden Abschnitte über die calorimetrische 
Bestimmung genau beschrieben worden ist 

Flüssigkeiten bringt man zweckmässig auf ein Stück 
eines kleinen Absorptionsblöckchens von Cellulose, wie solche 
von Schleicher und Schüll in den Handel gebracht wer- 
den, durch welches man einen Zwirnsfaden mit einer Nadel 
gezogen hat 

Als Verbrennungsgefäss dient eine gewöhnliche Glas- 
flasche von etwa 10 Liter Inhalt (Fig. 123 a. f . S.), welche 
mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen geschlossen 
werden kann. In dem Gummistopfen steckt ein Rohr mit 
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dichtetem Sauerstoff gefüllten Flaschen. Die Flasche wird 
dann zunächst wieder mit einem Stopfen verschlossen und 
aufrecht gestellt Hierauf nimmt man den Stopfen heraus 
und senkt die zu yerbrennende Substanz an ihrem Draht- 
gehänge in die Flasche. Da der Sauerstoff schwerer als die 
Luft ist, so tritt bei diesem Oeffnen nichts nennenswerth 
davon aus. Da sich bei der Verbrennung ein ganz geringer 
Ueberdruck in der Flasche bildet, so ist es zweckmässig, 
den Gummistopfen mittelst einer Drahtligatur fest zu bin- 
den, damit er nicht etwa herausgedrückt wird. Der so vor- 
bereitete Apparat wird mit den Polen einer Tauchbatterie 
von sechs Elementen verbunden, die Kohle durch Glühen 
des dünnen Platindrahtes gezündet. Hat man nur die Kohle 
ganz weit unten in der Flasche hängen, so erfolgt die Ver- 
brennung ohne jede Schwierigkeit, indem die heissen auf- 
steigenden Verbrennungsproducte sich im oberen Theile der 
Flasche ansammeln, so dass unten immer frischer Sauer- 
stoff zutritt 

Nach der Verbrennung erzeugt man durch Aufgiessen 
von etwas kaltem Wasser in der Flasche einen geringen 
Unterdruck gegen die äussere Atmosphäre und führt dann 
mittelst des Hahntrichterrohres etwa 100 ccm destillirtes 
Wasser, dem man 5 ccm concentrirte Salzsäure und ein ganz 
kleines Tröpfchen reines Brom zugesetzt hat, ein. 

Da ein grosser Theil des bei der Verbrennung gebilde- 
ten Wassers in Form äusserst feiner Bläschen als Nebel in 
der Flasche schweben bleibt, so lässt man die Flasche etwa 
eine Stunde ruhig stehen, auf alle Fälle so lange, bis der 
Nebel vollständig verschwunden ist Hierauf spült man alle 
Theile der Flaschenwandung sorgfältig mit dem eingebrach- 
ten Wasser und giesst dieses in ein Becherglas. 

Bei Schwefelbestimmungen in Kohlen, wo wegen der 
vorhandenen Aschenbestandtheile immer eine Filtration der 
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gebildeten Salzsäuren Lösung der Schwefelsäure nothwendig 
wird, wäscht man die Flasche, den Platinkorb und die 
Platindrähte in der Weise mit Portionen von je etwa 75 ccm 
Wasser ab, dass man mit der Filtration der ersten Portion 
sofort beginnt und dann die Möglichkeit besitzt, ohne das 
Gesammtyolumen der Waschwässer irgend zu vermehren, 
mit den verschiedenen Waschwässem nach einander die 
Flasche, die benutzten Bechergläser und das FUter zu 
waschen. Es ist leicht möglich, unter Anwendung von 
öOOccm Wasser aus Flasche, Filter und Bechergläsem in 
der beschriebenen Weise alle Schwefelsäure ganz vollständig 
herauszulösen. 

Die gesammelte Flüssigkeit wird zum Sieden erhitzt 
und in gebräuchlicher Weise mit Chlorbaryum gefallt, der 
gebildete schwefelsaure Baryt filtrirt, geglüht, gereinigt und 
gewogen. 

Nachfolgende Beleganalysen zeigen den Grad der Ge- 
nauigkeit, welcher in der beschriebenen Weise erreicht 
werden kann. 

1. Die Analyse eines Kuhcaseins (dargestellt durch dreimaliges 
Auflösen und dreimaliges Fällen mit Essigsäure in der Kälte) ergab 
bei der Verbrennung in der Flasche ganz übereinstimmend in zwei 
Versuchen 0,74 Proc. Schwefel. 

Nach den genauen Bestimmungen von Hammarsten schwankt 
der Gehalt zwischen 0,74 bis 0,79 Proc. 

Die Schwefelbestimmung in verschiedenen Braunkohlen ergab: 

1. Kohle 1 in der Gasflasche . . 0,74, nach Eschke . . 0,66 

2. „ II „ „ „ . . 0,86, „ „ . . 0,85 

O. jj IJJ. n n » • • 0,yO, „ p . . ll,«ll. 

Die Resultate zeigen, dass die vorhandenen Differenzen 
YoUständig innerhalb der nicht zu umgehenden Versuchs- 
fehler liegen, so dass die Methode in Bezug auf Einfachheit, 
Schnelligkeit und Genauigkeit der Ausführung nichts zu 
wünschen übrig lässt. 



Dreizehnter Abschnitt 

ErkennnDg and Bestimmung von Gasen 
vermittelst der Flammenprobe. 



Orubengas. 

Wegen der fürchterlichen Unglücke, die alljährlich durch 
die Entzündung von Schlagwettern entstehen, ist es eine 
wichtige Sache, die Gegenwart von Sumpfgas in Gruben- 
wettern mit möglichster Schärfe nachweisen zu können. 

Der Nachweis kann durch eine Verbrennungsanalyse ge- 
führt werden. Zu diesem Zwecke sammelt man in kleinen, 
mit Hähnen verschliessbaren Röhren von 100 ccm Inhalt 
(siehe S. 5, Fig. 6) Proben der Grubenluft und unterwirft 
dieselbe dann nach Absorption der Kohlensäure einer 
Verbrennungsanalyse nach S. 109 bis 127; die dadurch ge- 
gebildete Kohlensäure entspricht dann direct dem Volumen 
Sumpfgas, welches vorhanden war, da dieses die Hauptmasse 
der in Kohlenbergwerken vorkommenden brennbaren Gase 
ausmacht Ein Volumen Sumpfgas giebt bei seiner Ver- 
brennung ein Volumen Kohlensäure. Bedient man sich dazu 
mit Temperatur- und Druckcorrectionsrohr versehener, mit 
Quecksilber gefüllter Büretten, so kann man 0,2 Proc. Gruben- 
gas noch mit Sicherheit nachweisen. 

Nach dem Vorschlage von Davy benutzt man seit lan- 
ger Zeit die Flamme der Oellampen, um durch das Auf- 
treten der sogenannten Areole die Gegenwart von Grubengas 
2u erkennen. 

Hempel, OMaiuüjten. 26 
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Mallard, Le Chatelier und Clowes haben durch An- 
wendung einer Wasserstoffflamme die Empfindlichkeit der 
Flammenprobe auf etwa V* Proc. erhöht Pieler hat das 
gleiche Kesultat unter Verwendung einer grossen, mit 
Alkohol gespeisten Lampe erzielt. 

Zur allgemeinen Einführung ist aber keine dieser Lam- 
pen gelangt, da ihre Handhabung entweder zu umständlich 
oder zu kostspielig ist 

Der Verfasser hat versucht, die Friemann und 
Wolf 'sehe Sicherheitsgrubenlampe so einzurichten, dass sie 
gleichzeitig zum Nachweise des Sumpfgases benutzt wer- 
den kann. 

Vielfache Versuche lehrten, dass die Wasserstoffflamme 
allen anderen Flammen für diesen Zweck unbedingt vorzu- 
ziehen ist Es ist darum unterhalb der Lampe ein ein- 
facher Wasserstoffentwickelungsapparat angebracht worden, 
welcher gestattet, augenblicklich im Innern der Lampe eine 
kleine Wasserstoff flamme zur Entzündung zu bringen. Die 
entwickelbare Wasserstoffmenge reicht aus, um die Flamme 
zwei bis drei Stunden lang brennend zu unterhalten. 

Die Lampe (Fig. 124) ist zusammengesetzt aus dem 
Benzinbrenner A^ dem Glascylinder jB, dem aus engmaschi- 
gem Drahtnetz hergestellten Schornstein (7, dem Wasserstoff- 
entwickler D und dem Säurereservoir E. 

Der Benzinbrenner besteht aus einem mit Baumwolle 
angefülltem Gefässe zur Aufnahme des Benzins und dem 
Dochtbrenner a. Die Lampe hat die Einrichtung, dass der 
Docht vermittelst einer kleinen Schraube herauf und her- 
unter bewegt werden kann und im Falle des Erlöschens 
der Benzinflamme, ohne Oeffnen der Lampe, vermittelst der 
Zündeinrichtung b durch Phosphorpillen jederzeit ein Neu- 
anzünden möglich ist 

An der Benzinlampe hängt, vermittelst Flügelschrauben 
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gebohrt, dass ein Zurückschlagen der Ramme in dem Wasser- 
stofientwickeler nicht möglich ist, auch nicht, wenn derselbe 
Luftknallgas enthält. 

Die Lampe wird in der Weise gehandhabt, dass man 
sie vor dem Einfahren in die Grube frisch mit Zink und 
Säure beschickt. Man schliesst zunächst den Quetschhahn g 
völlig ab, so dass die Wasserstoffentwickelimg erst in Gang 
gebracht wird, wenn man die erste Untersuchung machen 
will. Soll eine Probe auf schlagende Wetter gemacht wer- 
den, so öffnet man beide Quetschhähne g und e und dreht, 
nachdem sich die Wasserstofffiamme entzündet hat, die 
Benzinflamme ganz klein. Es ist sehr leicht, die Benzin- 
flamme so weit zurückzudrehen, dass sie die Beobachtungen 
in keiner Weise stört. Hierauf stellt man die Wasserstoff- 
flamme auf die Normalhöhe ein, was vermittelst des Schrau- 
benquetsclihahnes leicht möglich ist und bestimmt aus der 
Länge der etwa gebildeten Areole den Gehalt an Grubengas. 
Ist die Untersuchung beendet, so dreht man die Benzin- 
flamme wieder gross und schliesst den Quetschhahn e. Etwa 
im Ueberschuss entwickelter Wasserstoff treibt dann die 
Säure in das Reservoir E zurück. Der Wasserstoff kann 
durch die Capillare m, die in dem Gunmiistopfen n steckt, 
entweichen. 



Vierzehnter Abschnitt. 



Die Gaslaterne, 

ein Apparat znr Controle von Gasprocessen, insbesondere zur 

Beaaftiebtisfimg: von Fenemngen« 



In vielen Fällen ist es Aufgabe des Technikers, einen 
Gasprocess in möglichst gleichmässiger Weise für längere 
Zeit durchzuführen; es liegt darum ein grosses Bedürfniss 
vor, einen einfachen, billigen Apparat zu besitzen, der sofort 
Aenderungen in der Zusammensetzung der Gase zu erkennen 
gestattet. Zu diesen Arbeiten gehört vor allen Dingen die 
Handhabung der Feuerungen. Da die Verbrennung der 
Kohlen bei allen technischen Anlagen mit Luft vorgenommen 
werden muss, so sind grosse Wärmeverluste unumgänglich, 
wenn man nicht sorgfältig darauf achtet, dass unnöthige 
Ueberschüsse derselben vermieden werden. Ueberschüssige 
Luft bedingt einerseits, dass die Temperatur der Flamme 
niedriger wird, andererseits, dass sehr beträchtliche Wärme- 
mengen durch die Gase in den Schornstein geführt werden. 
Da die Luft nur 20,92 Proc. Sauerstoff enthält, so wird für 
jedes unnöthig zugeführte Volum desselben beinahe die 
vierfache Menge von Stickstoff in Frage kommen. Hieraus 
erklärt es sich, warum die Wärmeverluste in Folge zu star- 
ker Luftzuführung so enorm gross werden. Während an 
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keiner Kesselanlage Wasserstandszeiger und Manometer 
fehlen darf, findet man nur an sehr wenigen Kesselfeue- 
rungen Einrichtungen, die die Zusammensetzung der Feuer- 
gase zu controliren gestatten, trotzdem dieselben für einen 
wahrhaft ökonomischen Betrieb gar nicht entbehrt werden 
können. Der Grund ist wohl darin zu suchen, dass es lange 
Zeit keinen billigen Apparat gab, welcher in gleicher Ein- 
fachheit, wie etwa ein Manometer, durch einen flüchtigen 
Blick jeder Zeit sofort Aufschluss über den. Zustand der 
Flamme gestattet Zur Zeit bedient man sich zur Controle 
der Feuerungen entweder eines gasanalytischen Apparates 
oder einer sogenannten Gaswage. Die Appai'ate zur Gas- 
analyse erfordern stets einige Minuten Zeit, ehe man das 
Resultat derselben erhält; die Gaswagen arbeiten zwar 
schneller, sind aber feine, ziemlich theuere Apparate, so 
dass man sich in der Mehrzahl der Fälle nicht zu deren 
Anschaffung entschliesst. 

Im Nachfolgenden soll eine Einrichtung beschrieben 
werden, welche gestattet, mit Leichtigkeit sofort den Zu- 
stand eines Feuers oder eines Processes, bei welchem Gase 
auftreten, zu beurtheilen; dieselbe gründet sich auf die 
Eigenschaft einer Flamme, je nach dem Sauerstoffgehalt 
eines Gasgemisches ihre Grösse zu ändern. 

Bei allen den auf S. 401 erwähnten Einrichtungen von 
Mallard und Anderen war das Bestreben danach gerichtet, 
möglichst geringe Quantitäten von etwa vorhandenem Sumpf- 
gase noch nachweisen zu können. Der in Frage kommende 
Apparat gestattet, die Flammen zur Bestimmung grosser 
Quantitäten von Gasen, die der Luft beigemischt sind, zu 
verwenden. Der einfache Versuch lehrt, dass jede Flamme 
ihre Form sofort ändert, wenn die sie umgebende Atmo- 
sphäre in ihrer Zusammensetzung wechselt Führt man 
einer Flamme die Verbrennungsgase eines Ofens zu, so wird 
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dieselbe lang, sie verliert ihre Leuchtkraft und erlischt 
schliesslich, wenn der Siauerstoffgehalt unter 12V» Proc. 
sinkt. Da gut geführte Feuer gewöhnlich 12 bis 15 Proc. 
Kohlensäure enthalten, so versteht es sich von selbst, dass 
man eine Flamme nicht in den Bauchgasen derselben 
brennen lassen kann. Trifft man jedoch eine Einrichtung, 
so dass die zu untersuchenden Flammgase eines Ofens mit 
so viel Luft gemischt werden, dass selbst bei den höchsten 
Kohlensäuregehalten, die die betreffende Feuerung zu er- 
zeugen vermag, kein Verlöschen der Flamme eintritt, so 
kann man die Länge der Flamme benutzen, um den Gehalt 
der Rauchgase an Kohlensäure zu beurtheilen. Ganz das 
Gleiche ist auch bei anderen Gasprocessen möglich. 

Fig. 125 (a. f. S.) zeigt eine derartige Anordnung, die 
ohne Schwierigkeiten hergestellt werden kann. 

A ist eine Rohrleitung, welche hinter dem Schieber in 
den Schornstein geführt ist. 

B ist eine Rohrleitung, welche die Rauchgase zuführt. 

' Es ist zweckmässig, die Rauchgase am Ende der Flamme 
zu entnehmen, womöglich, ehe dieselben grosse Strecken 
gemauerter Canäle passirt haben, da Mauerwerk niemals 
dicht ist, vielmehr stets grosse Quantitäten Luft durchlässt. 
Bei Flammrohr -Kesseln setze man das Absaugerohr direct 
am Ende des Flammrohres, etwa in die Mitte desselben, ein. 

Da die Ramme stets mehr oder weniger Flugasche mit 
sieh führt, so mache man das letzte Stück des Absauge- 
rohres etwa 4 cm weit und richte es so ein, dass man nach 
Oeffnen einer Yerschraubung mittelst eines Eisenstabes die 
Asche von Zeit zu Zeit herausstossen kann. 

C und E sind zwei Rohrkniestücke, welche durch 
den graduirten Glascjlinder D mit einander verbunden 
werden. 



'/.WimtuiMi eine ganz dünne Spitze 
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eingesetzt ist Der Stopfen darf den Cylinder nicht luft- 
dicht abschliessen. Bringt man in den Standcylinder eine 
etwa 4 cm hohe Schicht q eines Gemisches eines schweren 
Paraffinöles mit so viel Schwefelkohlenstoff, dass dasselbe 
gerade im Wasser untersinkt, und überschichtet man dieses 
dann mit Wasser, so hat man einen Druckmesser von sehr 
grosser Empfindlichkeit Vermindert sich nämlich der Druck 
in der Pipette P, so wird das darin befindliche Wasser 
sich um eine geringe Höhe heben, das die Pipette unten ab- 
schliessende Paraffinöl wird aber eine in dem Verhältnisse 
grössere Verschiebung erleiden, in welchem der Querschnitt 
des Pipettenkörpers bei x zum Querschnitt der Pipetten- 
röhre bei y steht. An einem solchen Druckmesser können 
mit Leichtigkeit Hundertstel eines Millimeters Wasserdruck 
abgelesen werden. 

Die Handhabung des Apparates geschieht wie folgt: 
Man zieht zunächst die Röhre 6r aus dem Apparate und 
zündet an deren Spitze das durch den Schlauch L zu- 
geführte Gas an. 

Zur Speisung der Flamme kann gewöhnliches Leucht- 
gas, Wassergas, Luftgas oder Wasserstoff verwendet werden. 
Man kann auch an Stelle der Gasflammen Kerzen oder 
Oellampen brauchen, nur wird der Apparat viel weniger 
empfindlich. 

Nachdem man die Rosettenschieber i und h völlig ge- 
öffnet hat, führt man die Flamme in den Apparat ein und 
stellt nun dieselbe durch passendes Schliessen oder Oeffnen 
des Gashahnes auf eine bestimmte Höhe ein. Sollte der 
Druckmesser bei geöffneten Rosettenschiebem nicht im 
Gleichgewichte stehen, so erreicht man dies durch Ein- 
giessen von etwas Wasser in die Pipette P oder in den 
Cylinder F. Um den Apparat zu justiren, stellt man 
die Luftzuführungsklappen oder -Schieber der fcaglichen 
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Feuerung so, dass ein Maximum von Kohlensäure ent- 
stehen muss, das heisst, man schliesst dieselben so weit 
als dies möglich ist, ohne ein Verlöschen des Feuers her- 
beizuführen. Hierauf schliesM^ man die Rosette i und 
stellt mit der Rosette h dann nach und nach den Luft- 
zutritt ab, bis die Flamme eben erlischt. Diese Stellung 
der Rosette wird markirt, gleichzeitig mittelst eines Gas- 
untersuchungsapparates bei K eine Gasprobe entnommen 
und analysirt. 

' Man öffnet dann die Rosette i und h aufs Neue, bringt 
das Feuer in den Zustand des gewöhnlichen Betriebes, führt 
dann die frisch entzündete Flamme ein, schliesst dann 
Rosette i ganz und die Rosette h bis beinahe zur Marke 
und ist dann in der Lage, an der Scala des Cylinders 
die Aenderungen der Flammenhöhe direct beobachten zu 
können; wobei man durch theilweises Oeffnen oder Schliessen 
der Rosette t den Zugmesser F immer auf gleicher Höhe 
hält. Vermöge einiger Analysen der bei K entnommenen 
Flammgase gelingt es leicht, rein empirisch die Kohlen- 
säuregehalte zu ermitteln, welche den verschiedenen Flam- 
menhöhen entsprechen. 

Die Anwendung der beschriebenen Einrichtung ist aber 
keineswegs auf die Controle der Feuerungen beschränkt, 
man kann vielmehr, vorausgesetzt, dass man den Apparat 
nur aus entsprechendem Material herstellt, die Gase von 
Sulfatöfen, Chlorentwicklem, Schwefelbrennem u. s. w. con- 
troliren, da sie alle die Eigenschaft gemeinsam haben, auf 
die Flammenhöhe eines Gases oder einer Lampe zu wirken. 
Es sind so Apparate von ungemeiner Einfachheit gegeben, 
welche den grossen Vorzug besitzen, dass sie selbst in 
einem ganz dunkeln Räume sichtbar sind. Während bei 
Anwendung von Gasflammen dieselben entsprechend dem 
Steigen der unbrennbaren Bestandtheile länger werden, 
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findet bei Kerzen und Lampen gerade das Umgekehrte statt. 
Die Flammen der letzteren produciren dann weniger Wärme, 
in Folge davon wird weniger Brennmaterial vergast und in 
Folge davon wird die Flamme kleiner. 

Nach längerer Erfahrung an der Kesselanlage des 
Laboratoriums in Dresden eignen sich Gasflammen am 
besten für den fraglichen Zweck; bedeutend empfind- 
licher sind jedoch Flammen, die mit Wasserstoff gespeist 
werden. 



Fünfzehnter Abschnitt 

Volametri»clie BestinimaDg des Kohlenstoffs 

im Eisen. 



Anläßslich einer vergleichenden Untersuchung ^) der ver- 
schiedenen Methoden, die zur Bestimmung des Kohlenstoß 
im Eisen vorgeschlagen worden sind, hat der Verfasser eine 
Methode ausgearbeitet, welche gestattet, den vorhandenen 
Kohlenstoff volumetrisch zu bestimmen. 

Während beim Auflösen von kohlenstoffhaltigem Eisen 
in Säuren, Kupfervitriol oder Chromsäure und Schwefelsäure 
immer ein Theil des Kohlenstoffs als Kohlenwasserstoff ent- 
wickelt wird, hat der Verfasser gezeigt, dass es bei Be- 
handlung von Eisen mit Chromsäure und Schwefelsäure bei 
Gegenwart von etwas Quecksilber möglich ist, den Auf- 
lösungsprocess so vorzunehmen, dass keine Spur von Kohlen- 
wasserstoffen entstehen, vielmehr die Gesammtmenge des 
Kohlenstoffs als Kohlensäure gasförmig entwickelt wer- 
den kann. 

Princip der Methode: Circa 0,5 g Eisen werden bei 
Gegenwart von circa 2,3 g metallischem Quecksilber in einer 
Mischung von Chromsäure, Schwefelsäure und Wasser im 
luftverdünnten Räume gelöst, das dabei gebildete Gemisch 
von Luft, Sauerstoff (aus der Chromsäure beim Kochen mit 



*) Verhandlungen des Vereins zur Beförderung des Gewerbe- 

fleisses. 
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Schwefelsäure entwickelt) und Kohlensäure wird gemessen, 
die Kohlensäure durch Absorption mit Natronlauge volu- 
metrisch bestimmt 

Zur Ausführung der Reaction dient entweder der 
S. 63 angegebene Apparat, Fig. 39, oder die S. 343 gezeich- 
nete Einrichtung, Fig. 105. 

Die dabei nothwendigen Lösungen werden in der im 
Nachfolgenden angegebenen Weise bereitet: 

1. Ghromsäurelösung L 

Da die Fabrikanten von Ghromsäure zum besseren Ver- 
schluss der Aufbewahrungsgefässe die Glasstöpsel äusserlich 
mit Paraffin zu übergiessen pflegen, und man bei käuflichen 
Präparaten nie sicher ist, dass nicht zufällig Staub von 
organischen Substanzen hineingekommen ist, so ist es das 
Beste, sich die Chromsäure selbst darzustellen. 

Man löst zu diesem Zwecke unter Erwärmen 300 g 
käufliches doppeltchromsaures Kali in 500 ccm Wasser und 
420 ccm concentrirter Schwefelsäure. 

Ist die Auflösung erfolgt, so lässt man 12 Stunden 
stehen, giesst nach dieser Zeit die klare Lösimg von dem 
inzwischen auskrystallisirten sauren schwefelsauren Kali ab 
und wäscht die Kry stalle mit 10 bis 12 ccm Wasser ab.' 

Die Lösung wird hierauf auf 80 bis 90<> erwärmt, mit 
150 ccm concentrirter Schwefelsäui'e und so viel Wasser ver- 
setzt, dass die anfangs ausgeschiedenen rothen Flocken von 
gefällter Ghromsäure sich wieder klar lösen, hierauf bis zur 
Bildung einer Krystallhaut eingedampft, dann 12 Stunden 
stehen gelassen und die abgeschiedene Ghromsäure auf einem 
Platinconus in einem Trichter einfach scharf abgesaugt. 
Die Mutterlauge wird nochmals bis zur Krystallhaut ganz 
vorsichtig eingedampft und ein zweites Mal krystallisiren 
gelassen. Erhitzt man zu stark beim Eindampfen, so bildet 
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sicli unter Sauerstoffentwickelung schwefelsaures Chromoxyd. 
Es muss selhstverständlich der Zutritt irgend welchen 
Stauhes möglichst vermieden werden. 

100 g der so dargestellten Ghromsäure (die natürlich 
noch etwas anhaftende Schwefelsäure und saures schwefel- 
saures Kali enthält), werden in 300 g Wasser und 30 g 
Schwefelsäure von 1,704 spedfischem Gewicht (die, wie 
unter 2. beschrieben, dargestellt ist) gelöst. 

Das specifische Gewicht der so dargestellten Lösung 
soll 1,2 sein. Ist es höher, so enthält dieselbe zu viel 
Chromsäure, was zu unbequemer Sauerstoffentwickelung beim 
Lösen des Eisens Veranlassung giebt 

2. Schwefelsäure ü, 

» 

specifisches Gewicht 1,704 bei 16® C. entsprechend etwa 
78 Proc. HjS04. 

Diese wird dargestellt, indem man 

1000 ccm höchst concentrirte Schwefelsäure (die 
Schwefelsäure braucht jedoch nicht chemisch rein zu 
sein) mit 500 ccm Wasser und 10 g CrOj mischt 
Diese Mischung wird in einem grossen Kolben im 'Sand- 
bade eine Stunde lang zum Kochen erhitzt. Nach Beseiti- 
gung der Flamme wird mittelst eines Gebläses fünf Minuten 
lang Luft durchgeblasen, um etwa beim Erhitzen gebildete 
Kohlensäure zu entfernen. Da die Säure durch das Kochen 
nicht unerheblich concentrirt wird, so muss dieselbe nach- 
träglich durch Verdünnen mit ganz reinem Wasser auf 
richtige Concentration gebracht werden. Zu diesem Zwecke 
nimmt man nach dem Erkalten das specifische Gewicht, er- 
mittelt aus einer Tabelle den Gehalt an Schwefelsäure (die 
Chromsäure lässt man unberücksichtigt) und ffetzi dann die 
berechnete Menge Wasser zu. Eine Schwankung von 1 bis 
2 Proc. ist dabei ohne Belang für die Analyse. 
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Handhabung des Apparates. 

In ein Wägeröhrchen (Fig. 126) werden circa 0,5 g des 
fraglichen, zu untersuchenden Eisens gebracht; das Röhr- 



Fig. 126. 




Fig. 127. 



chen wird genau gewogen. 
Hierauf schüttet man den In- 
halt desselben in den Gasent- 
bindungsapparat II, Fig. 105, 
S. 343, und bestimmt durch 
Zurückwiegen des Wägerohres 
die genaue Menge des ange- 
wendeten Materiales. 

Mittelst einer ganz klei- 
nen, aus einer Glasröhre her- 
gestellten Pipette (Fig. 127) 
bringt man dann circa 2,3 g 
Quecksilber in den Auflösungs- 
kolben. 

Der Apparat wird hierauf in 
der aus Fig. 105 ersichtlichen 
Weise zusammengestellt und, nach- 
dem das Messrohr ToUständig mit 
Quecksilber gefüllt ist, bei ge- 
schlossenem Hahne / von k aus 
mittelst einer gewöhnlichen Was- 
serstrahlpumpe der Kolben luft- 
leer gepumpt Um sicher zu sein, '^ 
dass der Apparat ganz luftdicht zusammengesetzt ist, bringt 
man in den GlockeuTerschluss l etwas Wasser, in das An- 
satzrohr m 30 ccm Ghromsäurelösung L Hierauf wird Hahn n 
geschlossen und durch vorsichtiges Heben des Ventilrohres o 
der Eintritt der 30 ccm Chromsäurelösung in den Auflösungs- 
kolben bewirkt und sofort mit einer ganz kleinen Flamme 
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auf Siedetemperatur erwärmt, nachdem vorher der Liebig'- 
sche Kühler in Thätigkeit gesetzt worden ist. Das Sieden 
erfolgt wegen der Luftverdünnung mit grösster Leichtigkeit 
und wird während 30 Minuten unterhalten. Nach dieser 
Zeit führt man durch das Ansatzrohr w 120 ccm der Schwefel- 
säure n ein und erhält die Flüssigkeit für femerweit 30 Mi- 
nuten im Kochen. 

Die Verbindung des Auflösungskolbens mit der Bürette 
stellt man durch Oeffnen des Hahnes D erst dann her, nach- 
dem sich aus dem Eisen so viel Kohlensäure entwickelt 
hat, dass ein Uebertritt von Quecksilber aus der Bürette, 
bewirkt durch die Luftverdünnung im Auflösungskolben, 
nicht mehr stattfinden kann. Es ist dies gewöhnlich nach 
dem Zubringen der Schwefelsäure II der FalL 

Während sich im Anfange nur Kohlensäure entwickelt, 
findet, entsprechend der Steigerung der Temperatur, gegen 
Ende eine ziemlich lebhafte Sauerstoffentwickelung aus der 
Chromsäure durch die Schwefelsäure statt 

Man denke daran, dass ein mit kochender Schwefel- 
säure gefüllter Apparat bei etwaigem Springen gefährlich 
werden kann und versäume darum nicht, die Augen mit 
einer Brille zu schützen. 

Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird die Flamme 
entfernt, das Ansatzrohr m mit destillirtem Wasser gefüllt 
und nun durch sehr vorsichtiges Oeffnen des Ventilrohres o 
so viel Wasser unten in den Auflösungskolben eintreten 
gelassen, bis das gesammte Gas in das Messrohr getiieben 
ist, wobei man jedoch ängstlich vermeidet, dass Flüssigkeit 
in das Rohr herüber kommt Sollte das beim Versuche ent- 
wickelte Gas, im Falle man ein Messrohr von der flinrich- 
tung der Fig. 37 gewählt hatte, das Messrohr nicht bis in 
den graduirten Theil erfüllen, so lässt man noch so viel 
Luft hinzutreten, bis dieses der Fall ist 
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Das Gesammtgasvolumen wird hierauf gemessen. 

Zur Absorption der Kohlensäure wird die Bürette mit 
einer einfachen Gaspipette für feste und flüssige Reagenzien, 
Fig. 28, S. 38, die mit einer Lösung von Aetzkali gefüllt 
ist, verbunden, das entwickelte Gas herüber getrieben, wieder 
zurück gesaugt und nochmals gemessen. 

Die Differenz der beiden Gasmessungen entspricht der 
entwickelten Kohlensäuremenge. 

Mehrfache Versuche lehrten, dass ein einmaliges Ueber- 
treiben in die Gaspipette völlig genügt, um die letzte Spur 
von Kohlensäure zu absorbiren. 

Das für die Analyse verwendete Eisen darf nicht in 
ganz groben Stücken vorhanden sein. Bei Stahl und Grau- 
eisen sind die gewöhnlichen Bohrspäne ohne Weiteres an- 
wendbar. Bei Spiegeleisen müssen die Stücke in einem 
Schlagmörser so weit gepulvert werden, dass die ganze Masse 
durch ein Sieb von 400 bis 500 Maschen pro Quadratcenti- 
meter hindurchgeht. 

Beleganalysen. 

Nachfolgende Beleganalysen mögen über die Genauig- 
keit der Methode Aufschluss geben. 

Graues Gusseisen I. 

0,5045 g Eisen von der Oberfläche eines Graueisen- 
stückes ergab 

32,0 ccm Kohlensäure, entsprechend 3,40 Proc. Kohlenstoff. 

Der Gasrest, welcher nicht mit Natronhydrat absorbir- 
bar war, mit Wasserstoff verbrannt, ergab keine Spur 
Kohlensäure. 

0,4797 g Eisen vom Innern des grauen Gusseisens I ergab 
28,66 ccm COa, entsprechend 3,21 Proc. C, 

Hempel, Gasanalyseii. 27 
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0,3889 g Eisen vom Innern des grauen Gusseisens I ergab 
23,45 com COg, entsprechend 3,237 Proc. C, 

0,4260 g Eisen vom Innern des grauen Gusseisens I ergab 
25,85 ccm CO2, entsprechend 3,257 Proc. C. 

Spiegelelsen II. 

0,2812 g des fein gepulverten Spiegeleisens 11, es gingen 
alle Kömer durch ein Sieb von 400 bis 500 Maschen 
pro Quadratcentimeter, ergab 

25,16 ccm CO2, entsprechend 4,798 Proc. C. 

Der Gasrest, welcher nicht mit Natronhydrat absorbir- 
bar wai-, mit Wasserstoff verbrannt, ergab 0,2 ccm Kohlen- 
säure, welche aus den Kohlenwasserstoffen gebildet wor- 
den war. 

0,338 g des fein gepulverten Spiegeleisens II ergab 

32,37 ccm CO2, entsprechend 5,131 Proc. C. 

Der Gasrest, welcher mit Natronhydrat nicht absorbir- 
bar war, mit H verbrannt, ergab 0,1 ccm Kohlensäure, 
welche aus den Kohlenwasserstoffen gebildet worden war. 

Gussstahl m. 

0,7932 g Gussstahl III ergat) 13,73 ccm CO,, entsprechend 
0,9282 Proc. C. 

Der von Natronhydrat nicht absorbirbare Gasrest ergab 
nach dem emeueten Ueberführen über Natronhydrat eine 
Contraction von 0,1 ccm. 

0,5730 g Gussstahl HI ergab 9,82 ccm C0<, entsprechend 
0,919 Proc. C. 

Der von Natronhydrat nicht absorbirbare Gasrest ergab 
nach dem erneueten Ueberführen über Natronhydrat eine 
Contraction von 0,1 bis 0,2 ccm. 
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0,5900 g Gussstahl EI ergab 10,42 ccm CO,, entsprechend 

0,947 Proc. C, 
0,4945 g Gussstahl III ergab 8,719 ccm COg, entsprechend 

0,9455 Proc. C, 
0,58725 g Gussstahl HI ergab 10,12 ccm CO-, entsprechend 

0,9240 Proc. C, 
0,605 g Gussstahl III ergab 10,52 ccm COg, entsprechend 

0,9326 Proc. C. 

Flusseisen IV. 

0,5292 g Flusseisen IV ergab 1,502 ccm COj, entsprechend 
0,1523 Proc. C. 
Dem Gasreste, welcher 30,9 ccm betrug, wurden 12,7 ccm 
Wasserstoff zugemischt, dann explodirt. Es ergab 

23,3 ccm nach der Explosion, 

23,2 ccm nach zweiter Absorption der CO^, 

es waren also keine Kohlenwasserstoffe entwickelt. 

Da es in der Natur der Sache liegt, dass bei Messungen 
der Kohlensäure leicht etwas niedrigere Resultate gefunden 
werden als bei Wägungen, so sind im Nachfolgenden noch 
zwei Analysen des Vergleichsflussstahles mitgetheilt, bei 
welchen eine grössere Quantität Stahl genau in der be- 
schriebenen Weise mit Quecksilber, Chromsäure und Schwefel- 
säure gelöst wurden, die gebildete Kohlensäure jedoch niclit 
gemessen, sondern gewogen worden ist. 

2,5155 g Flussstahl ergab 0,098 g COa, entsprechend 

1,06 Proc. C, 
2,5173 g Flussstahl ergab 0,0928 g COa, entsprechend 

0,95 Proc. C. 

Schliesslich muss besonders hervorgehoben werden, dass 
gewisse Eisensorten, wie z. B. Spiegeleisen, sich schlecht in 
der Mischung von Chromsäure und Schwefelsäure lösen, in 

27* 
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welchem Falle die Berzelius-Wöhler'sche Chlormethode 
den Vorzug hat, da man, ohne irgend welche Sorgfalt auf 
ein gutes Zerkleinem wenden zu müssen, dieselbe zur Aus- 
führung bringen kann. 

Es sei femer erwähnt, dass man bei der von dem Ver- 
fasser vorgeschlagenen Methode natürlich als Messgefäss 
irgend welchen anderen Apparat, z. B. eine gewöhnliche 
Gasbürette oder ein Nitrometer, nehmen kann, wenn man 
die Unkosten der Anschaffung umgehen will und einen an- 
deren derartigen Apparat zur Hand hat. Auch ist es durch- 
aus möglich, die Kohlensäure durch Wägung zu bestimmen, 
die Messapparate also ganz und gar zu umgehen, nur muss 
man dann mit grösseren Quantitäten arbeiten, da die 
Wägung in diesem Falle, wo so grosse Gefässe, wie die 
gebräuchlichen Kaliapparate in Frage kommen, längst nicht 
so genau wie die Messung ist. 



Sechzehnter Abschnitt 



Volnmetrische Wertlibestimmnng von Chlor- 
kalk, Braunstein, Kaliumpermanganat und 

Wasserstoffsuperoxyd . 



G. Lunge^) hat vorgeschlagen, in dem von ihm con- 
stniirten Volumeter die Werthbestimmungen von Braunstein, 
Chlorkalk , Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat 
vorzunehmen, die nach seinen Angaben im Nachfolgenden 
wiedergegeben sind. 

Die sämmtlichen Reactionen lassen sich mit grosser 
Leichtigkeit und Genauigkeit in dem S. 61 beschriebenen 
Apparate, Fig. 38, ausführen. 

Werthbestinmiung von Chlorkalk« 

Die Methode beruht darauf, dass unterchlorigsaure Salze, 
mit Wasserstoffsuperoxyd gemischt, augenblicklich ihren 
activen Sauerstoff hergeben, ebenso wie das Wasserstoffsuper- 
oxyd selbst, so dass man stets genau die doppelte Menge 
Sauerstoff von derjenigen erhält, welche den nicht im Ueber- 
schuss befindlichen, der beiden auf einander reagirenden 
Substanzen, entsprechend der Gleichung 

CaOCla -+- CljO, = CaCl, + H^O + 0„ 



^) Ber. d. deutsch, ohem. Gesellsch. 1885 , S. 1872; ebeudaselbst 
1886, S. 808; Zeitschr. f. angewandte Chemie 1800, S. 6. 
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als activen Sauerstoff enthielt. Man kann mithin Chlor- 
kalk u. s. w. durch überschüssiges Wasserstoffsuperoxyd von 
unbekanntem Gehalte oder Wasserstoffsuperoxyd durch über- 
schüssigen Chlorkalk analysiren. 

Man stellt in gewöhnlicher Weise eine (trübe) Chlor- 
kalklösung von 10 g Substanz in 250 ccm Wasser her, pipet- 
tirt dann 5 ccm (= 0,2 g Chlorkalk) heraus und lässt sie 
in das Fläschchen q des Gasentbindungsapparates, Fig. 38. 
In das innere Röhrchen o giebt man eine jedenfalls über- 
schüssige Menge von Wasserstoffsuperoxyd; hierzu werden 
2 ccm des käuflichen Artikels genügen, welche ja nahezu 
sein lOfaches Volumen an activem Sauerstoff enthält. Diese 
Menge braucht nicht genau gemessen zu werden, der Gehalt 
des Wasserstoffsuperoxydes braucht nicht bekannt zu sein. 

Hierauf füllt man das Messrohr bis beinahe an die 
(Erweiterung mit Quecksilber, steckt das Gasentbindungs- 
fläschchen an die Bürette, stellt es in das Becherglas C 
und stellt den Apparat dann so ein, dass das Quecksilber 
im Manometerrolire B im Gleichgewichte ist, worauf man das 
Anfangsvolumen abliest. Dann lässt man durch Neigen 
der Gasentbindungsflasche das Wasserstoffsuperoxyd auf den 
Chlorkalk fliessen, schüttelt zwei Minuten lang um, stellt 
das Fläschchen wieder in das Becherglas mit Wasser und 
liest an der Gasbürette die eingetretene Volumvermeh- 
rung ab. 

Da bei der Einwirkung des W^asserstoffsuperoxydes auf 
den Chlorkalk sich die doppelte Menge des Sauerstoffs, der 
im Chlorkalk vorhanden ist, entwickelt, so kommen auf je 
zwei Volume Sauerstoff zwei Volume bleichendes Chlor. 
Mithin ist der entwickelte Sauerstoff ohne Halbirung das 
directe Maass für das active Chlor des Bleichkalkes, d. h. 
jeder Cubikcentimeter des entwickelten Gases entspricht 
einem Cubikcentimeter Chlorgas. 
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Wiegt man 7,917g Chlorkalk ab, löst denselben in 
250 com und verwendet man 5 com der Lösung, so be- 
deutet jeder Cubikcentimeter des entwickelten Gases 
2 Proc. Chlor. 

Lunge giebt femer an, dass die Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung, um richtige Werthe zu geben, nicht zu concentrirt 
sein darf, 1 ccm des Wasserstoffsuperoxydes darf nicht mehr 
als 7 ccm Sauerstoff mit einem Ueberschusse an Chlorkalk 
geben, wenn man richtige Werthe erhalten will. Man 
mache die Ablesungen immer sofort, da das Wasserstoff- 
superoxyd für sich allmälig geringe Quantitäten Sauerstoff 
entwickelt. 

Wertbbestimniung von Braunstein. 

Die Braunstein-Analyse wird so ausgeführt, dass man 
den feinst gepulverten Braunstein in den äussern Raum des 
Zersetzungsfläschchens , Fig. 38, S. 61, bringt, hier zuerst 
mit etwas verdünnter Schwefelsäure schüttelt, um etwa vor- 
handene Carbonate zu zersetzen, dann die nöthige Menge 
Wasserstoffsuperoxyd in das innere Röhrchen giesst, hierauf 
das Fläschchen schliesst, die Gasbürette so einstellt, dass 
das Quecksilber im Messrohre bei der Ablesung in der Nähe 
der Erweiterung derselben steht und das Anfangsvolum 
durch Ablesung bestimmt. Dann durch Neigen die Sub- 
stanz mit dem Wasserstoffsuperoxyd zusammenbringt und 
80 lange schüttelt, bis die Farbe des Rückstandes zeigt, 
dass aller Braunstein zersetzt ist. Bei Weldonschlamm 
findet das augenblicklich statt. 

Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung: 

MnO, + HjOj + HaS04 = MnSO^ -| 2HaO -f (),. 

Mithin entspricht, da nur die Hälfte des entwickelten 
Sauerstoffs auf Rechnung des Braunsteins kommt, jeder 
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Cubikcentimeter Sauerstoff: 0,003897 g MnOj. Wägt man 
also 0,3897g Braunstein zu jeder Probe aus, so zeigt die 
Zahl der Cubikcentimeter des entwickelten Sauerstoffs sofort 
den Procentgehalt des Erzes an MnO, an. 

Werthbestimmung einer Ohamäleonlösung. 

Zu diesem Zwecke braucht man nur in das Zer- 
setzungsgefäss des Apparates, Fig. 38, S. 61, eine Pipetten- 
füllung der fraglichen Chamäleonlösung zu bringen und 
diese mit einer überschüssigen Menge von Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart von ziemlich viel freier Schwefel- 
säure zu zersetzen, worauf sofort der gesammte active 
Sauerstoff des Chamäleons, zugleich mit einer genau glei- 
chen Menge aus dem Wasserstoffsuperoxyd stammenden, als 
gewöhnlicher Sauerstoff frei wird. 

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung: 

5H,02 + 2KMn04 + 3HSO4 = 8HjO + KjSO* 

+ 2MnS04 4- öOj. 

Da Iccm Sauerstoff 1,43003 mg wiegt, so zeigt jeder 
Cubikcentimeter bei 0^ und 760 mm Druck gemessenes Gas 
2,8243 mg KMn04 an, nach der Gleichung: 

KMn04 : 50 = 158 : 80 = :r : 1,43003. 

Will man etwa 50 ccm entwickeltes Gas erhalten, so hat 
man etwa 40 ccm Zehntelnormalpermanganatlösung zu nehmen. 

Die 

Werthbestimmung des Wasserstofifauperoxydes 

wird in ganz der gleichen Weise ausgeführt, nur nimmt 
man einen Ueberschuss von Kaliumpermanganat. 

Da 1 ccm Sauerstoff 1,43003 mg wiegt, so entspricht 
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jeder CulMkcentimeter Sauerstoff, bei 0» und 760 mm Druck 
gemessen, 1,5194mg H^O^, nach der Gleichung: 
H,0, + Oj = 34 : 32 = a: : 1,43003. 

Von etwa 2 Proc. käuflichem Wasserstoffsuperoxyd braucht 
man demnach 3 bis 4ccm, um etwa 50ccm Gas zu ent- 
wickehi. 

In ganz ähnlicher Weise lassen sich durch die ent- 
stehenden Gasentwickelungen üeberschwef elsäure , Ueber- 
chromsäure, Ueberkohlensäure, Ueberjodsäure , üeberchlor- 
säure, Zinkstaub, Ferrum reductum, Bleisuperoxyd, Ferrid- 
cyankalium u. s. w. bestimmen. 



ANHANG. 



I. Tafel der Atomgewichte. 
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Aluminium 

Antimon 

Argon 

Arsen 

Baryum 

Beryllium .... 

Blei 

Bor 

Brom 

Cadmium . . . . 

Cäsium 

Calcium 

Cerium 

Chlor 

Chrom 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

Gallium 

Germanium . . . 

Gold 

Helium 

Indium 

Iridium 

Jod 

Kalium 

Kobalt 

Kohlenstoff . . . 

Kupfer 

Lanthan 

Lithium 

Magnesium 
Mangan . . 
Molybdän . 
Natrium . . 
Neodym . . 
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AI 
Sb 
(?)A 
As 
Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 

: Cd 

, Cs 
Ca 
Ce 
Cl 
Cr 
Fe 

(?)Er 

F 

Ga 

Ge 

: Au 

(?)He 

, In 
Ir 

I J 
K 

! Co 

: c 

Cu 
La 
Li 

I Mg 
Mn 
Mo 
Na 

(?)Nd 
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27,1 


Nickel .... 




1 

' Ni 


1 
58,7* 


120 


Niobium . 






' Nb 


94 


40 


Osmium . 






Os 


191 


75 


Palladium 






Pd 


106 


137,4 


Phosphor 






P 


31,0 


9,1 


Platin . . 






Pt 


1943 


2u6,9 


Praseodym 






;(?)Pr 


140 


11 


Quecksilber 






' Hg 


200,3 


79,96 


Rhodium 






Rh 


103,0 


112 


Rubidium 






Rb 


85,4 


133 


Ruthenium 






Ru 


101,7 


40 


Samarium 






(?)Sa 


150 


140 


Sauerstoff 






' 


16,00 


35,45 


Scandium 






Sc 


44,1 


52,1 


Schwefel . 






s 


32,06 


56,0 


Selen . . 






Se 


79,1 


166 


Silber . . . 






Ag 


107,93 


19 


Silicium . . 






Si 


28,4 


70 


Stickstoff . 






; N 


14,04 


72 


Strontium . 






' Sr 


87,6 


197,2 


Tantal . . . 






Ta 


183 


4 


Tellur . . . 






Te 


127 


114 


Thallium . 






; Tl 


204,1 


193,0 


Thorium . . 






i Th 


232 


126,85 


Titan . . . 






Ti 


48,1 


39,15 


Uran . . . 






ü 


239,5 


59 


Vanadin . . 






V 


51,2 


12,00 


Wasserstoff 






H 


1,01 


63,6 


Wismuth 






; Bi 


208,5* 


138 


W olfram . . 






W 


184 


7,03 


Ytterbium . 






Yb 


173 


24,36 


\ ttrium . . 






Y 


89 


55,0 


Zink . . . 






I Zn 


65,4 


96,0 


Zinn . . . 






, Sn 


118,5* 


23,05 


Zirconium . 






Zr 


90.6 


144 
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n. Tafel der Tension des Wasserdampfes 

für die Temperaturen von — 2® bis -|-'^ö'C., nach Ref^nault. 



•c. 


1 
j 

Tension 

1 


»C. 


Tension 


"C. 


Tension 


•c. 


Tension 





mm 





mm 





mm 





mm 


-2,0 


3,955 


+ 2,0 


5,302 


+ 6,0 


6,998 


+ 10,0 


9,165 


1.9 


3,985 


2,1 


5,340 


6,1 


7,047 


10,1 


9,227 


.1,8 


4,016 


2,2 


5,378 


6,2 


, 7,095 


10,2 


9,288 


1,7 


4,047 


2,3 


5,416 


6,3 


7,144 


10.3 


9,350 


1,6 


4,078 


2,4 


■ 5,454 


6,4 


. 7,193 


10,4 


' 9,412 


1,5 


' 4,109 


2,5 


5,491 


6,5 


i 7,242 


10,5 


, 9.474 


1,4 


4,140 


2,6 


5,530 


6,6 


7,292 


10,6 


9,537 


1,3 


4,171 


2,7 


5,569 


6,7 


7,342 


10,7 


! 9,601 


1,2 


4,203 


2,8 


' 5,608 


6.8 


7,392 


10,8 


9,665 


1,1 


4,235 


2,9 


1 5,647 


6,9 


7,442 


10,9 


9,728 


1,0 


4,267 


3,0 


6,687 


7,0 


7,492 


11,0 


9,792 


0,9 


4,299 


3,1 


5,727 


7,1 


7,544 


11,1 


9,857 


0,8 


4,331 


3.2 


5,767 


7,2 


7,595 


11,2 


9,923 


0,7 


4,364 


3,3 


' 5,807 


7,3 


7,647 


11,3 


9,f)89 


0,6 


4,397 


3,4 


5,848 


7,4 


7,699 


11,4 


10,054 


0,5 


4,430 


3,5 


5,H89 


7,=. 


7,751 


11,5 


10,120 


0,4 


4,463 


3,6 


5,930 


7,6 


7,804 


11,6 


10,187 


0,3 


4,497 


3,7 


5,972 


7,7 


7,857 


11,7 


10,255 


0,2 


4,531 


3,8 


6,014 


7,8 


7,910 


11,8 


10„S22 


0,1 


4,565 


3,9 


6,055 


7,9 


7,9(>4 


11,9 


10,389 


0,0 


4,600 


4,0 


6,097 


8,0 


8,017 


12,0 


10,457 


+ 0,1 


4,633 


4,1 


6,140 


8,1 


8,072 


12,1 


10,52(» 


0,2 


4,667 


4,2 


6,183 


8,2 


8,126 


12,2 


10,51MJ 


0,3 


4,700 


4,3 


6,226 


8,3 


8,181 


12,3 


10,665 


0,4 


4,733 


4,4 


6,270 


8,4 


8,236 


12,4 


10,734 


0,6 


4,767 


4,5 


6,313 


8,5 


8,291 


12,5 


10,804 


0,6 


4,801 


4,6 


6,357 


8,6 


8,347 


12,6 


10,875 


0,7 


4,836 


4,7 


6,401 


8,7 


8,404 


12,7 


10,947 


0,8 


4,871 


4,8 


6,445 


8,8 


8,461 


12,8 i 


11,019 


0,9 


4,905 


4,9 


6,490 


8,9 

1 


8,517 


12,9! 


11,0!K) 


1,0 


4,940 


6,0 


6,534 


9,0 


8,574 


13,0 1 


11,162 


1,1 


4,975 


5,1 


6,580 


9,1 ! 


8,632 


13,1 ; 


ll,23r> 


1,2 


5,011 


5.2 . 


6,625 


9,2 


8,690 


13,2' 


11,3(M> 


1,3 


5,047 


5,3 


6,671 


9,3 1 


8,748 


13,3. 


11,383 


1.4 


5,082 


5,4 


6,717 


9.4 , 


8,807 


13,4 


11,456 


1,6 


5,118 


5,5 i 


6,763 


9,5 1 


8,865 


13,5 


11,530 


1,6 


5,155 


5,6 


6,810 


9,6 ; 


8,925 


13,6 


11,605 


1,7 


5.191 


6,7 


6,857 


9,7 


8,985 


13,7 


ll.()81 


1,8 


5.228 


5,8 ' 


(},904 


9,8 


9,045 


13,8 , 


11,757 


1,9 


5,265 


5,9 . 


6,951 


9,9 1 


9,105 


13,9 


11,8,S2 
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(Fortsetzung 


der Tabelle von 


voriger Seite.) 




•c. 


Tension 


«C. 


Tension 


•c. 


Tension 


•c. 


Tension 





mm 





inin 





mm 





mm 


+ 14,0 


11,908 


+ 18,0 


15,357 


+ 22,0 


19,669 


+ 26,0 


24,98f< 


14,1 


11,986 


18,1 


15,454 


22,1 


19,780 


26,1 


25,13H 


14,2 


12,064 


18,2 


15,552 


22,2 


19,901 


26,2 


25,288 


14,3 


12,142 


18,3 


15,650 


22,3 


20,022 


26,3 


25,4:^ 


14,4 


12,220 


18,4 


15,747 


22,4 


20,143 


26,4 


25,58s 


14,5 


12,298 


18,5 


15,845 


22,5 


20,265 


26,5 


25,738 


14,6 


12,378 


18,6 


15,945 


22,6 


20,389 


•26,6 


25,891 


14,7 


12,458 


18,7 


16,045 


22,7 


20,514 


26,7 


26,045 


14,8 


. 12,538 


18,8 


16,145 


22,8 


20,639 


26,8 


26,198 


14,9 


12,619 


18,9 


16,246 


22,9 


20,763 


26,9 


26,351 


15,0 


12,699 


19,0 


16.346 


23,0 


20,888 


27,0 


26,505 


15,1 


12,781 


19,1 


16,449 


23,1 


21,016 


27,1 


26,663 


15,2 


12,864 


19,2 


16,552 


23,2 


21,144 


27,2 


26,8-211 


15,3 


12,947 


19,3 


16,655 


23,3 


21,272 


27,3 


26,978 


15,4 


13,029 


19,4 


16,758 


23,4 


21,400 


27,4 


27,136 


15,5 


13,112 


19,5 


16,861 


23,5 


21.528 


27,5 


27,294 


15,6 


13,197 


19,6 


16,967 


23,6 


21,659 


27,6 


27,455 


15,7 


13,281 


19,7 


17,073 


23,7 


21,790 


27,7 


27,617 


15,8 


13,366 


19,8 


17,179 


23,8 


21,921 


27,8 


•27,778 


15,9 


13,451 


19,9 


17,285 


23,9 


22,053 


27,9 


27,939 


16,0 


13,536 


20,0 


17,391 


24,0 


22,184 


28,0 


28.101 


16,1 


13,623 


20,1 


17,500 


24,1 


22,319 


28,1 


28,-267 


16,2 


13,710 


20,2 


17,608 


24,2 


22,453 


28,2 


28.433 


16,3 


13,797 


20,3 


17,717 


24,3 


22,588 


28,3 


28,591» 


16,4 


13,885 


20,4 


17,826 


24,4 


22,723 


28,4 


•28,765 


16,5 


13,972 


20,5 


17,935 


24,5 


22,858 


28,5 


28,931 


16,6 


14,062 


20,6 


18,047 


24,6 


22,996 


28,6 


29,101 


16,7 


14,151 


20,7 


18,159 


24,7 


23,135 


28.7 


2J*,271 


16,8 


14,241 


20,8 


18,271 


24,8 


23,273 


28,8 


29,441 


16,9 


14,331 


20,9 


18,383 


24,9 


23,411 


28,9 


29.612 


17,0 


14,421 


21,0 


18,495 


25,0 


23,550 


29,0 


'29.782 


17,1 


14,513 


21,1 


18,610 


25,1 


23,692 


29,1 


21»,95<> 


17,2 


14,605 


21,2 


18,724 


25,2 


23,834 


29,2 


30,131 


17,3 


14,697 


21,3 


18,839 


25,3 


23,976 


29,3 


30,305 


17,4 


14,790 


21,4 


18,954 


25,4 


24,119 


29.4 


30,479 


17,5 


14,882 


21,5 


19,069 


25,5 


24,261 


29,5 


30,654 


17,6 


14,977 


21,6 


19,187 


25,6 


24,406 


29,6 


30.833 


17,7 


15,072 


21,7 


19,305 


25,7 


24,552 


29.7 


31,011 


17,8 


15,167 


21,8 


19,423 


25,8 


24,697 


29,8 


31,19<I 


17.9 


15,262 


21,9 


19,541 

t 

i 


25,9 


24,842 


29.9 


31,.369 



Tension des Wasserdampfes. 
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(Schluss der Tabelle 


von voriger Seite.) 




'C. 


Tension 


•c. 


Tension 


•c. 


Tension 


•c. 


Tension 





mm 





mm 





mm 





mm 


-r 30,0 


31,548 


+ 32,0 


35,359 


+ 33,0 


37,410 


+ 34,0 


39,565 


30,1 


31,729 


32,1 


35,559 


33,1 


37,621 


34,1 


39,786 


:iO,2 


31,911 


32,2 


35,760 


33,2 


37,832 


34,2 


40,007 


:^o,3 


32,094 


32,3 


35,962 


33,3 


38,045 


34,3 


40,230 


30,4 


32,278 


32,4 


36,165 


33,4 


38,258 


34,4 


40,455 


30,5 


32,463 


32,5 


36,370 


33,5 


38,473 


34,5 


40,680 


30,6 


32,650 


32,6 


36,576 


33,6 


38,689 


34,6 


40,907 


30,7 


32,837 


32,7 


36,783 


33,7 


38,906 


34,7 


41,135 


30,8 


33,026 


32,8 


36,991 


33,8 


39,124 


34,8 


41,364 


30,9 


33,215 


32,9 


37,200 


33,9 


39,344 


34,9 
35,0 


41,595 
41,827 


31,0 


33,405 














31,1 


33,596 














31,2 


33,787 














31,3 


33,980 














31,4 


34,174 














31,5 


34,368 














31,6 


34,564 














31,7 


34,761 














31,8 


34,959 














31,9 


35,159 
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Werthe von 1-f 0,00366f. 



m. Tafel für die Werthe von 1 + 0,00366 e. 



/. 


Num. 


Log. 


t. 


Nnm. 


Log. 




2,0 


0,99268 


9,99681 




+ 2,0 


1,00732 


0,00317 


1,9 


0.99305 


9,99697 


2,1 


1,00769 


0,003,33 


1,8 


0,99341 


9,99713 


2,2 


1,00805 


0,00349 


1,7 


0,99378 


9,99729 


2,3 


1,00842 


0,00365 


1,6 


0,99414 


9,99745 


2,4 


1,00878 


0,00381 


1,5 


0,99451 


9,99761 


2,5 


1,00915 


0,00397 


1,4 


0,99488 


9,99777 


2,6 


1,00952 


0,00412 


1,:^ 


0,99524 


9,99793 


2,7 


1,00988 


0,00428 


1,2 


0,99561 


9,99809 


2,8 


1,01025 


0,00444 


1,1 


0,99597 


9,99825 


2,9 


1,01061 


0,00459 


1,0 


0,99634 


9,99841 


3,0 


1,01098 


0,00474 


0,9 


0,99671 


9,99857 


3,1 


1,01135 


0,00490 


0,8 


0.99707 


9,99873 


3,2 


1,01171 


0,00506 


OJ 


0,99744 


9,99888 


3,3 


1,01208 


0,00521 


0,6 


0,99780 


9,99904 


3,4 


1,01244 


0,00537 


0,5 


0,99817 


9,99920 


3,5 


1,01281 


0,00553 


0,4 


0,99854 


9,99937 


3,6 


1,01318 


0,00568 


0.3 


0.99890 


9,99952 


3,7 


1,01354 


0,00584 


0.2 


0,99927 


9,99968 


3,8 


1,01391 


0,00600 


0,1 


0,99963 


9,99984 


3,9 


1,01427 


0,00615 


0,0 


l.CKKKK) 


0,00000 


4,0 


1,01464 


0,00631 


+ 0,1 


1,(KX)37 


0,00016 


4,1 


1,01501 


0,00647 


0,2 


1,(K)073 


0,00032 


4,2 


1.01537 


0,006a3 


0,3 


1,(K)110 


0,00(J48 


4,3 


1,01574 


0,00678 


0,4 


l.(X)146 


0.00063 


4,4 


1,01610 


0,00694 


0,5 


1,(X)183 


O,0(K)79 


4,5 


1,01647 


0,00710 


0.6 


1,00220 


0,(K)095 


4.6 


1.01684 


0,00725 


0,7 


1,00256 


0,CK)111 


4,7 


1.01720 


0,00741 


0,8 


1,00293 


0,(K)127 


4,8 


1,01757 


0,00756 


0,9 


1,00329 


0,00143 


4,9 


1,01793 


0,00772 


1,0 


1,(K)366 


0,00159 


5,0 


1,01830 


0,00788 


1.1 


1,00403 


0,00175 


5.1 


1,01867 


O,008a3 


1,2 


1,00439 


0,00191 


5.2 


1,01903 


0,00819 


1,3 


1,00476 


0,00207 


5;3 


1,01940 


0,00834 


1,4 


1,00512 


0,00222 


5,4 


1,01976 


0,00850 


1,5 


1,00549 


0,00238 


5,5 


1,02013 


0,00865 


1,6 


1,00586 


0,00254 


5,6 


1,02050 


0,00681 


1,7 


l.(Km22 


0,00270 


5,7 


1.02086 


0,00896 


1,8 


1.00659 


0,00285 


5,8 


1.02123 


0,00912 


1.9 


1,00695 


0,00301 


5,9 


1,02159 


0,00927 



We r t h e von 1 + 0,00366 ^ 



4:u 



(FortBetzimg der Tabelle von voriger Seite.) 



L 


Num. 


Log. 


t 


Num. 


Log. 




+ 6,0 


1,02196 


0,00943 




+ 10,0 


1,03660 


0,01561 


6a 


1,02233 


0,00959 


10,1 


1,03697 


0,01577 


6,2 


1,02269 


0,00975 


10,2 


1,03733 


0,01592 


6,3 


1,02306 


0,00991 


10,3 


1,03770 


0,01607 


6,4 


1.02342 


0,01006 


10,4 


1,03806 


0,01623 


6,5 


1,02379 


0,01022 


10,5 


1,03843 


0,01639 


6,6 


1,02416 


0,01038 


10,6 


1,03880 


0,01653 


6,7 


1.Ö2452 


0,01054 


10,7 


1,03916 


0,01669 


6,8 


1,02489 


0,01069 


10,8 


1,03953 


0,01683 


6,9 


1,02525 


0,01084 


10,9 


1 ,03989 


0,0169S 


7,0 


1,02562 


0,01099 


11,0 


1,04026 


0,01714 


7,1 


1,02599 


0,01115 


11,1 


1,04063 


0,01729 


7,2 


1,02635 


0,01131 


11,2 


1,04099 


0,01744 


7,3 


1,02672 


0,01147 


11,3 


1,04136 


0,01759 


7,4 


1 ,02708 


0,01162 


11,4 


1.04172 


0,01775 


7,5 


1,02745 


0,01177 


11,5 


1,04209 


0,0179f) - 


7,6 


1,02782 


0,01193 


11,6 


1,04246 


0,01805 


7,7 


1,02818 


0,01208 


11,7 


1,04282 


0,01820 


7,ö 


1,02855 


0,01223 


11,8 


1,04319 


0,0183«; 


7,9 


1 ,02891 


0,01238 


11,9 


1,04355 


0,01851 


8,0 


1,0*2928 


0,01253 


12,0 


1,(J4392 


0,01867 


8,1 


1,02965 


0,01269 


12,1 


1 ,04429 


0,01882 


8,2 


1,03001 


0,01284 


12,2 


1,04465 


0,01897 


8,3 


1,03038 


o,oi:mx) 


12,3 


1,(H502 


0,01912 


8,4 


1,03074 


0,01315 


12,4 


1,045:^ 


0,0192S 


8,5 


1,03111 


0,01330 


12,5 


1,04575 


0,01943 


8,6 


1,03148 


0,01346 


12,6 


1.04612 


0,01958 


Ö,7 


1,03184 


0,01361 


12,7 


1,04648 


0,01973 


8,8 


1,03221 


0,01377 


12,8 


1,04685 


0,01989 


8,9 


1,(XS257 


0,01392 


12,9 


1,04721 


0,02004 


9,0 


1,03294 


0,01407 


13,0 


1,04758 


0,02019 


9,1 


1,03331 


0,01423 


13,1 


1,04795 


0,02034 


t),2 


1,03367 


0,01438 


13,2 


1,04831 


0,02049 


9,3 


1,03404 


0,01454 


13,3 


•1,04868 


0,02064 


9,4 


1 ,03440 


0,01469 


13,4 


l,04iK)4 


0,02079 


9,5 


1,03477 


0,01484 


13,5 


1,04941 


0,02095 


9,6 


1,03514 


0,01500 


13,6 


1,04978 


0,02110 


9,7 


1,03550 


0,01515 


13,7 


1,05014 


0,02125 


9,8 


1,03587 


0,01530 


13,H 


1,05051 


0,02140 


9,9 


1,03623 


0,01545 

1 


13,9 


1,05087 


0,02155 
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Werthe von 1 -[- 0,00366 f. 
(FortBetzung der Tabelle von voriger Seite.) 



t 


Num. 


Log. 


t. 


Num. 


Log. 

4 




+ 14,0 


1,05124 


0,02170 




+ 18,0 


1,06588 


0,02771 


14,1 


1,05161 


0,02185 


18,1 


1,06625 


0,02786 


14,2 


1,05197 


0,02200 


18,2 


1,06661 


0,02801 


14,3 


1,05234 


0,02215 


18,3 


1,06698 


0,02816 


14,4 


1,05270 


0,02230 


18,4 


1,06734 


0,02831 


14,5 


1,05807 


0,02246 


18,5 


1,06771 


0,02846 


14,6 


1,05344 


0,02261 


18,6 


1,06808 


0,02861 


14,7 


1,05380 


0,02276 


18,7 


1,06844 


0,02876 


14,8 


1,05417 


0,02291 


18,8 


1,06881 


0,02891 


14,9 


1,05453 


0,02306 


18,9 


1,06917 


0,02906 


15,0 


1,05490 


0,02321 


19,0 


1,06954 


0,02921 


15,1 


1,05527 


0,02336 


19,1 


1,06991 


0,02936 


15,2 


1,05563 


0,02351 


19,2 


1,07027 


0,02951 


15,3 


1,05600 


0,02366 


19,3 


1,07064 


0,02965 


15,4 


1,05636 


0,02381 


19,4 


1,07100 


0,02980 


15,5 


1,05673 


0,02396 


19,5 


1,07137 


0,02995 


15,6 


1,05710 


0,02411 


19,6 


1,07174 


0,03009 


15,7 


1,05746 


0,02426 


19,7 


1,07210 


0,03024 


15,8 


1,05783 


0,02441 


19,8 


1,07247 


0,03039 


15,9 


1,05819 


0,02456 


19,9 


1,07283 


0,03053 


16,0 


1,05856 


0,02471 


20,0 


1,07320 


0,03068 


16,1 


1,05893 


0,02486 


20,1 


1,07357 


0,03083 


16,2 


1,05929 


0,02501 


20,2 


1,07393 


0,03098 


16,3 


1,05966 


0,02516 


20,3 


1,07430 


0,03113 


16,4 


1,06002 


0,02531 


20,4 


1,07466 


0,03128 


16,5 


1,06039 


0,02546 


20,5 


1,07503 


0,03142 


16,6 


1,06076 


0,02561 


20,6 


1,07540 


0,03157 


16,7 


1,06112 


0,02576 


20,7 


1,07576 


0,03172 


16,8 


1,06149 


0,02591 


20,8 


1,07613 


0,03187 


16,9 


1,06185 


0,02606 


20,9 


1,07649 


0,03201 


17,0 


1,06222 


0,02621 


21,0 


1,07686 


0,03216 


17,1 


1,06259 


0,02636 


21,1 


1,07723 


0,03231 


17,2 


1,06295 


0,02651 


21,2 


1,07759 


0,03246 


17,3 


1,06332 


^ 0.02666 


21,3 


1,07796 


0,03261 


17,4 


1,06368 


0,02681 


21,4 


1,07832 


0,03275 


17,5 


1,06405 


0,02696 


21,5 


1,07869 


0,03*290 


17,6 


1,06442 


0,02711 


21,6 


1,07906 


0,03305 


17,7 


1,06478 


0,02726 


21,7 


1,07942 


0,03320 


17,8 


1,06515 


0,02741 


21,8 


1,07979 


0,03334 


17,9 


1,06551 


0,02756 


21,9 


1,07015 


0,03349 



Werthe von 1+0,00366«. 
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(Fortseizang der Tabelle von voriger Seite.) 




t 


Num. 


Log. 


t 


Num. 


Log. 




+ 22,0 


1,08052 


0,03363 




+ 26,0 


1,09616 


0,03948 


22,1 


l,UDÜOt7 


0,03378 


26,1 


1,09563 


0,03963 


22,2 


1,06125 


0,03393 


26,2 


1,09689 


0,03977 


22,3 


1,06162 


0,03408 


26,3 


1,09626 


0,03992 


22,4 


1,08198 


0,03422 


26,4 


1,09662 


0,04006 


22,6 


1,08235 


0,03437 


26,6 


1,09699 


0,04021 


22,6 


1,06272 


0,03452 


26,6 


1,09736 


0,04035 


22,7 


1,08308 


0,03466 


26,7 


1,09772 


0,04050 


22,8 


1,08346 


0,03481 


26,8 


1,09809 


0,04064 


22,9 


1,08381 


0,03496 


26,9 


1,09845 


0,04079 


23,0 


1,08418 


0,03510 


27,0 


1,09882 


0,04093 


23,1 


1,08465 


0,03625 


27,1 


1,09919 


0,04107 


23,2 


1,08491 


0,03639 


27,2 


1,09956 


0,04122 


23,3 


1,08628 


0,03664 


27,3 


1,09992 


0,04136 


23,4 


1,08664 


0,03568 


27,4 


1,10028 


0,04150 


23,5 


1,08601 


0,03583 


27,6 


1,10065 


0,04166 


23,6 


1,08638 


0,03598 


27,6 


1,10102 


0,04179 


23,7 


1,08674 


0,03612 


27,7 


1,10138 


0,04193 


23,8 


1,08711 


0,03627 


27,8 


1,10176 


0,04208 


23,9 


1,08747 


0,03642 


27,9 


1,10211 


0,04222 


24,0 


1,08784 


0,03666 


28,0 


1,10248 


0,04237 


24,1 


1,08821 


0,03671 


28,1 


1,10286 


0,04251 


24,2 


1,08867 


0,03685 


28,2 


1,10321 


0,04266 


24,3 


1,08894 


0,03700 


28,3 


1,10368 


0,04280 - 


24,4 


1, 08930 


0,03714 


28,4 


1,10394 


0,04295 


24,5 


1,08967 


0,03729 


28,5 


1,10431 


0,04309 


24,6 


1,09004 


0,03744 


28,6 


1,10468 


0,04323 


24,7 


1,09040 


0,03768 


28,7 


1,10504 


0,04338 


24,8 


1,09077 


0,03772 


28,8 


1,10541 


0,04362 


24,9 


1,09113 


0,03787 


28,9 


1,10577 


0,04367 


26,0 


1,09150 


0,03802 


29,0 


1,10614 


0,04381 


25,1 


1,09187 


0,03817 


29,1 


1,10651 


0,04395 


25,2 


1,09223 


0,03831 


29,2 


1,10687 


0,04410 


25,3 


1,09260 


0,03846 


29,3 


1,10724 


0,04424 


25,4 


1,09296 


0,03860 


29,4 


1,10760 


0,04438 


26,5 


1,09333 


0,03876 


29,6 


1,10797 


0,04453 


25,6 


1,09370 


0,03889 


29,6 


1,10834 


0,04467 


25,7 


1,09406 


0,03904 


29,7 


1,10870 


0,04482 


25,8 


1,09443 


0,03918 


29,8 


1,10907 


0,04496 


25,9 


1,09479 


0,03933 


29,9 


1,10943 


0,04510 



He m pal, OManalyMo. 
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Werthe von 1+0,00366«. 



(Fortsetzung der Tabelle von voriger Seite.) 



t 


Num. 


Log. 


t 


Nam. 


Log. 




-L30,0 


1,10980 


0,04524 




+ 34,0 


1,12444 


0,05094 


^ 30,1 


1,11017 


0,04538 


34,1 


1,12481 


0,05108 


30,2 


1,11053 


0,04552 


34,2 


1,12517 


0,05122 


30,3 


1,11090 


0,04567 


34,3 


1,12554 


0,05136 


30,4 


1,11126 


0,04581 


34,4 


1,12590 


0,05150 


30,5 


1,11163 


0,04595 


34,5 


1,12627 


0,05164 


30,6 


1,11200 


0,04610 


34,6 


1,12664 


0,05178 


30,7 


1,11236 


0,04624 


34,7 


1,12700 


0,05193 


30,8 


1,11273 


0,04638 


34,8 


1,12737 


' 0,05207 


30,9 


1,11309 


0,04653 


34,9 


1,12773 


0,05221 


31,0 


1,11346 


0,04667 


35,0 ' 


1,12810 


0,05235 


31,1 


1,11383 


0,04681 


35,1 


1,12847 


0,05249 


31,2 


1,11419 


0,04695 


35,2 


1,12883 


0,05263 


31,3 


1,11456 


0,04710 


35,3 


1,12920 


0,05277 


31,4 


1,11492 


0,04724 


35,4 


1,12956 


0,05291 


31,5 


1,11529 


0,04738 


35,5 


1,12993 


0,05305 


31,6 


1,11566 


0,04753 


35,6 


1,13030 


0,05319 


31,7 


1,11602 


0,04767 


35,7 


1,13066 


0,05333 


31,8 


1,11639 


0,04781 


35,8 


1,13103 


0,05347 


31,9 


1,11675 


0,04796 


35,9 


1,13139 


0,05361 


32,0 ' 


1,11712 


0,04810 


36,0 


1,13176 


0,05375 


32,1 


1,11749 


0,04824 


36,1 


1,13213 


0,05389 


32,2 


1,11785 


0,04838 


36,2 


1,13249 


0,05403 


32,3 


1,11822 


0,04852 


36,3 


1,13286 


0,05417 


32,4 


1,11858 


0,04866 


36,4 


1,13322 


0,05431 


32,5 


1,11895 • 


0,04881 


36,5 


1,13359 


0,05446 


32,6 


1,11932 


0,04895 


36,6 


1,13396 


0,05460 


32,7 


1,11968 


0,04909 


36,7 


1,13432 


0,05474 


32,8 


1,12005 

• 


0,04923 


36,8 


1,13469 


0,05488 


32,9 


1,12041 


0,04938 


36,9 


1,13505 


0,05502 


33,0 


1,12078 


0,04952 


37,0 


1,13542 


0,05516 


33,1 


1,12115 


0,04966 


37,1 


1,13579 


0,05530 


33,2 


1,12151 


0,04980 


37,2 


1,13615 


0,05544 


33,3 


1,12188 


0,04994 


37,3 


1,13652 


0,05558 


33,4 


1,12224 


0,05008 


37,4 


1,13688 


0,05572 


33,5 


1,12261 


0,05022 


37,5 


1,13725 


0,05585 


33,6 


1,12298 


0,05036 


37,6 


1,13762 


0,0559!* 


33,7 


1,12334 


0,05050 


37,7 


1,13798 


0,05613 


33,8 


1,12371 


0,05065 


37,8 


1,13835 


0,05627 


33,9 


1,12407 


0,05079 


37,9 


1,13871 


0,05641 



Werthe von 14-0,00366*. 



435 



(SchlusB der Tabelle von voriger Seite.) 



t 


Num. 


Log. 


t 


Num. 


Log. 




+ 38,0 


1,13908 


0,05665 




+ 39,0 


1,14274 


0,05795 


38,1 


1,13945 


0,05669 


39,1 


1,14311 


0,05809 


38,2 


1,13981 


0,05683 


39,2 


1,14347 


0,05823 


38,3 


1,14018 


0,05697 


39,3 


1,14384 


0,05837 


38,4 


1,14054 


0,05711 


39,4 


1,14420 


0,05850 


:-J8,5 


1,14091 


0,05725 


39,5 


1,14457 


0,05864 


38,6 


1,14128 


0,05739 


39,6 


1,14494 


0,05878 


:^,7 


■ 1,14164 


0,05753 


39,7 


1,14530 


0,05892 


38,8 


1,14201 


0,05767 


39,8 


1,14567 


0,05905 


38,9 


1,14237 


Q,05781 


39,9 


1,14603 


0,05919 








40,0 

1 


1,14640 


0,05933 
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